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Ce ~vail a été ennectué au Labo~~e de C~e-Phy~ique de l'Ecole 

Na.t1.oYla1.e SupéJU.eUlt.e du M,[YlU. 

Je ILemeJt.ue .60Yl dUtecteUlt., MOMie.WL le PILOnU~eWL SOUSTELLE, qui, apILè~ 

m 1 avo~ iYlc-U:é à. e.rr.bt.epILeYld!te cetie étude, m'a accuUUi avec bieYlveillance daYL6 

.60yl iaboJt.a.:to~e. 

MOMieWL LALAUZE, Ma..UJte de RecheJt.che, a bieVl. voulu accepteJt. la ~ecü.oYl 

de mu ILechvr.chu et je le ILemeJt.ue vivement de m' avo~ guidé da.n6 la ILéaL<..6a.tioYl 

de ce ~vail et de m'avo~ toujouM PILocUgué COM~ et eVl.coUJt.agemerz..:a. 

J'expM..me ma vive gILa.ütude à. MOMieUJt. le PILOnU.6eUJt. LACOMBE qui m'a 

nait l'hoVl.Vl.eUJt. d'accepte.Jt. la pIL~idence de ce juILY • 

. , 
" 

Je .6ui.6 tlLù ILeConnlU.6.6ant à. MOVl..6ieWL le PILonu~eUJt. BESSON de l' a.tteYt.Üon 

qu'il a toujouM polLtée à. mu tlLavaux et je le lLemeJt.cie pOUlt. l'hoMeUJt. qu'il m'a 

nW eV/. acceptant de paJt...tiupvr. au j WLIj • 

J'expJt.irne toutemalLeconVl.lU.6.6ance à. MOMieUlt. le PILOnU.6eUJt. NOWOTNY pOUlt. 

l' oJU.mta.üon que .6 U ~vaux ont donnée à. ma thè.6 e et pOUlt. i' honneUJt. qu'il m'a 

nW m acceptant de n~e paJLt,i.e du j UlLY, maigILé .6 U nonc..ti.oV1..6 à. CILacovie. 

Que MOVl..6ieUJt. le PILo6u.6 eUJt. ROBERT de l' UniVeMUé de Montpe.iUe.Jt., tlLouve 

iu l' expILu.6ion de ma gJta.:tUude pOUJt. .6a coUabolLa.t1.on e66icace loJt..6 du nombILeux 

e.VI.tJt.e.ti.e.M qu 1 il a bieVl. voulu m'accolLdeJt. et pOUlt. ~a pa.Jt..ti.upa.tion au jUILY. 

Je .6ui.6 tlLè.6 honolLé palt. l'intélLU que MOMieUlt. le PIL06u~e.u1L GRAVELLE 

a polLté à. cette étude en acceptaYlt de 6~e paJt...tie du jUlt.Ij et je l'en ILeme.Jt.ue 

.6iY1cèlLement. 

Je ILemeJt.ue mu camMade.6 du LabolLa.to~e et en pa.Jt..ti.cuiie.Jt. N. TRI PON et 
M. COURNIL pOUlt. leUlt. aide amica1.e. Que .6oient éga1.e.rnent ILe.rneJt.ué.6 le peMonne.i du 

LaboJt.a.:toiILe et pJU.nupa1.ement Madame CHARLES et Madame MATHAIS qui m'ont 6aUiUé 

la plLépMa.tion de ce tlLavail. 
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INTRODUCTION 

La chimisorption des gaz sur les oxydes métalliques est un problème fonda­
mental dans l'étude des catalyseurs et jusqu'à présent cela a motivé la plupart des 
travaux concernant ce sujet. Actuellement, le développement des capteurs solides 
à gaz dont le principe est basé sur la modification des propriétés électriques d'un 
solide semi-conducteur en présence de gaz suscite un nouvel intérêt pour ces pro­
blèmes de réactions hétérogènes. 

Dans le cadre d'une étude sur la mise au point d'un détecteur sélectif 
au dioxyde de soufre, nous avons été amenés à mesurer les variations de la conduc­
tance électrique d'oxyde de nickel polycristallin en présence de mélanges gazeux 
oxygène-dioxyde de soufre. La chimisorption de ces gaz à la surface du solide se 
traduit par un échange électronique entre les réactants. Le caractère accepteur ou 
donneur d'électrons du gaz et le type du semi-conducteur déterminent le sens du 
transfert électronique et donc celui de la variation de la conductivité électrique 
du solide. L'application pratique de ces notions implique de savoir comment les 
variations de la conductivité électrique sont reliées à ces transferts d'électrons. 
On admet généralement que l'adsorption d'un gaz accepteur d'électrons fera diminuer 
la conductivité d'un semi-conducteur de type n et fera augmenter celle d'un semi­
conducteur de type p. Dans le cas d'un gaz donneur d'électrons, les effets seront 
inversés. 

En fait, la détermination du type de l'oxyde n'est pas toujours évidente. 
C'est le cas de l'oxyde de nickel qui, bien qu'ayant certaines propriétés semi~ 
conductrices de type p, a une structure de bande à caractère métallique. Malgré le 
très grand nombre d'hypothèses avancées sur le mécanisme de conduction de l'oxyde 
de nickel, aucun modèle n'a actuellement fait l'unanimité et n'a permis d'expliquer 
la totalité des phénomènes observés expérimentalement par les physico-chimistes. 
Dès lors, on conçoit que pour cet oxyde, il n'y ait pas une relation simple entre 
les variations de la conductivité électrique et la chimisorption de gaz. C'est ainsi 
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que nous avons pu constater que l'action du dioxyde de soufre sur la conductivité 
électrique de l'oxyde de nickel dépendait de la pression d'oxygène et qu'il pouvait 
même y avoir une inversion du sens de variation. Il est donc apparu important 
d'essayer de mieux comprendre le mécanisme de conduction de cet oxyde. 

Les résultats présentés dans ce travail posent le problème de la repré­
sentativité de la conductivité électrique de l'oxyde de nickel quant à l'équilibre 
thermodynamique oxygène-oxyde. L'analogie entre les résultats obtenus par deux 
techniques expérimentales telles que la conductivité électrique et la calorimétrie 
a permis de remettre en question l'origine des porteurs dans l'oxyde de nickel et 
de proposer un modèle susceptible de concilier le diagramme des bandes de ce maté­
riau et la plupart des résultats expérimentaux concernant le mécanisme de conduction 
électrique et en particulier les résultats obtenus par des mesures de conductivité 
électrique, d'effet Hall et d'effet Seebeck. 
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GENERALITES SUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DANS LES SOLIDES 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES PROPRIETES ELECTRIQUES DE L'OXYDE DE NICKEL 

Malgré le très grand nombre de publications concernant le mécanisme de 
conduction électrique de l 1 oxyde de nickel, aucun modèle satisfaisant nia actuel­
lement fait l'unanimité. Cela est dû à une certaine incompatibilité entre les 
concepts de la Physique du Solide et les résultats expérimentaux. 

A partir de notre étude bibliographique, nous allons essayer de faire 
ressortir cette incompatibilité en confrontant les divers modèles proposés. 

Avant d'aborder cette étude, nous allons rappeler brièvement quelques 
notions élémentaires de la Physique du Solide. 

1 - LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES SOLIDES 

Du point de vue électrique, les solides peuvent être classés en trois 
catégories : 

Les métaux dont la conductivité électrique cr varie entre 10 5 et 10 6 

Les isolants ou diélectriques dont la conductivité électrique varie entre 
10- 10 et 10- 18 n- l cm- l • 

Les semi-conducteurs dont la conductivité électrique est comprise entre 
celle des métaux et celle des isolants. 

" 1 M~ \ 

; { ,(.\t\ 



- 4 -

En fait, cette classification nlest pas très rigoureuse et on caractérise 
plutôt un solide par la variation de sa conductivité avec la température. 

On distingue alors deux classes : 

- Les conducteurs ou les semi-conducteurs dégénérés dont la conductivité 

diminue légèrement lorsque la température augmente (fig. I-l) . 

- Les semi-conducteurs dont la conductivité augmente avec la température 
suivant une loi exp.onentielle 

Ea ° = 00 exp (- KT) (fig. I-2) 

Ea désigne l'énergie d'activation apparente caractérisant le matériau. 

Dans cette classification, les isolants ne se distinguent des semi­
conducteurs que par la valeur extrêmement faible de leur conductivité. On peut enfin 
préciser que les imperfections intrinsèques et extrinsèques du cristal jouent un 
rôle très important sur la conductivité électrique des semi-conducteurs. 

De ces différentes propriétés nous retiendrons qu'un semi-conducteur est 
très sensible à la température et aux impuretés chimiques, contrairement à un métal. 

Il faut enfin distinguer deux types de semi-conducteurs, les semi­
conducteurs ioniques dans lesquels le transport de charges est assuré par le dépla­
cement des ions, et les semi-conducteurs électroniques dans lesquels le transport 
des charges est assuré par le déplacement des électrons. La conduction de l'oxyde 
de nickel étant à caractère électronique, nous limiterons notre étude à ce type de 
conducti on. 

1 - Théorie des bandes (l) (3) (4) 

Dans un cristal formé de N atomes il y a lieu de distinguer les électrons 
fortement liés à leur noyau et qui occupent des niveaux d'énergie discrets, des 
électrons des couches externes subissant de fortes interactions de la part des 
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atomes voisins. Ces électrons ne sont plus localisés sur un atome déterminé, ce 
sont les électrons libres du solide qui participent à la conduction électrique. On 
montre que l'énergie de ces électrons n'est pas quelconque et qu'elle ne .peut 
prendre que certaines valeurs dans des bandes d'énergie permises, à l'exclusion de 
bandes d'énergie interdites. Ces bandes sont constituées de N niveaux très rappro­
chés, ce qui correspond à une dégénérescence d'ordre N. 

La mécanique quantique permet de montrer que les électrons d'une bande 
entièrement occupée soumis à un champ électrique ne participent pas à la conduction. 
Seuls les matériaux ayant une bande partiellement pleine à 0 K sont conducteurs 
(fig. 1-3-a). 

Dans le cas de matériaux à bande pleine, 1 'accroissement de la températu­
re peut permettre l'excitation d'électrons d'une bande pleine vers des niveaux su­
périeurs. on a alors un semi-conducteur et il faut distinguer deux cas 

- L'intervalle d'énergie entre la dernière bande pleine dite bande de 
valence et la première bande vide dite bande de conduction est faible, c'est-à-dire 
de 1 'ordre de 1 'électron-volt ; les électrons peuvent être excités de la bande de 
valence dans la bande de conduction par augmentation de la température. La conduc­
tion est alors assurée simultanément par le déplacement des électrons de la bande 
de conduction et par le déplacement des trous d'électron de la bande de valence. Le 
semi-conducteur est dit intrinsèque (fig. 1-3-c). 

- L'intervalle d'énergie entre la bande de valence et la bande de conduc­
tion est important, mais la présence d'impuretés ou de défauts ponctuels dans le 
cristal introduit des niveaux énergétiques discrets dans la bande interdite ou "gap" , 
Si ces niveaux sont proches de la bande de conduction, ils peuvent aisément céder 
des électrons à la bande vide, on a alors une conduction par électrons, le semi­
conducteur est dit de type n (fig. 3-d). Si les niveaux sont accepteurs d'électrons, 
ils peuvent capter des électrons de la bande de valence, la conduction est alors 
assurée par les trous d'électrons de la bande de valence. Le semi-conducteur est 
dit de type p (fig. 1-3-c). 

Enfin, un semi-conducteur de type n ou p peut devenir dégénéré au delà 
d'une certaine température. Nous aurons l 'occasion de revenir sur cette notion de 
dégénérescence au cours de cette étude mais nous pouvons dès maintenant signaler que 
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dans un semi-conducteur dégénéré les impuretés dans le gap sont totalement ionisées 
et que la conduction est de type métallique. 

Dans cette théorie des bandes les électrons qui assurent la conductivité 
électrique du métal' sont supposés libres. En fait les électrons subissent des 
collis;onset on définit la mobilité électrique comme étant la vitesse moyenne d'en­
traînement dans la direction du champ électrique appliqué. Nous allons brièvement 
rappeler l'influence de la température sur cette mobilité. 

2 - Influence de la température sur les conducteurs et les semi­

conducteurs dégénérés (1) (5) (6) (7) (8) 

La conductivité électrique d'un métal se définit par 

cr = n. q. 11 

n est la densité de porteurs de charge dans la bande de conduction, q 
est la charge de l'électron et ~ est la mobilité des porteurs, c'est-à-dire leur 
vitesse sous champ électrique unité. 

Nous avons vu que n était fixé par la nature du métal ; la conductivité 
électrique ne dépend donc que de la mobilité qui se définit à partir du temps moyen 
de relaxation <T> des électrons 

11 = q . <T> 

m* 

m* désigne la masse effective de l 'électron, <T> est le temps moyen entre 
deux collisions. 

Ces collisions proviennent d'interactions, soit entre les électrons libres 
et les vibrations du réseau, soit entre les électrons et les impuretés du réseau. 
Parmi les vibrations du réseau il faut encore distinguer les phonons acoustiques 
des phonons optiques. 

Dans le cas d'une diffusion des porteurs de charge par des phonons acous­
tiques correspondant à des atomes qui vibrent en phase, on montre que la mobilité 
Pl est proportionnelle à T- 1 (1) (5) (7). 
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Dans le cas de phonons optiques correspondant à rss atomes qui vibrent 
en opposition de phase, il faut distinguer deux domaines de température (1) (6). 
Soit e la température de Debye, pour T « e l'expression de V est donnée par: 

hvo 
(ki) 

Vo est la fréquence de vibration du réseau. 

Pour T » e, kT est gnand devant hvo et l'expression de la mobilité 
devient (1) (7) : 

Enfin, lorsque la diffusion des porteurs est due aux impuretés, on démon­
tre que la mobilité ~3 ne dépend pas de la température. 

Ces lois de variation de la mobilité avec la température ne sont valables 
que dans des cas limites. Dans le cas général, c'est-à-dire dans 1 'hypothèse de 
collisions multiples, on aura 

l l 1 1 -=-+-+­
~ ~l ~2 ll3 

On vérifie donc que de façon générale et dans le cas d'un cristal parfait, 
la mobilité et par conséquent la conductivité d'un métal ou d'un semi-conducteur 
dégénéré diminue avec la température et dans aucun cas on ne pourra observer 
une augmentation de la conductivité avec la température. 

3 - Inttuenoe de la 'température sur Zes semi-oonduoteurs (1) (2) (5) (9) 

a) Les semi-conducteurs intrinsèques 

Nous avons vu que la conductivité électrique est assurée simultanément 
par les électrons de la bande de conduction et par des trous de la bande de valen­
ce. L'expression de la conductivité s'écrit 

cr = n. q. ~n + p. q. IIp 

n et p représentent les concentrations en électrons et en trous, II et 
n 

IIp leurs mobilités respectives. 'Dans ce cas les valeurs de n et p sont fixées par 
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la température puisque les électrons de la bande de conduction sont des électrons 
excités thermiquement provenant de la bande de valence. 

n(T) et p(T) sont déterminées à partir de la statistique de Fermi-Dirac 
qui permet de calculer la probabilité d'occupation d'un niveau d'énergie E. Cette 
probabilité dépend de la position de E par rapport au niveau de Fermi Ef qui 
représente le potentiel thermodynamique des électrons. 

Si le nombre d'électrons dans la bande de conduction est faible par 
rapport au nombre d'états possibles, on peut appliquer la statistique de Boltzmann 
et lion a : 

avec 

De la même manière on aura: 
Ev - Ef 

P = Nv exp kT _ avec 

Dans le diagramme des énergies Ec et Ev représentent respectivement le 
bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence. 

On constate que : 

Ev - Ec 
n. p = Nc Nv exp kT 

Ec-EV est le gap du semi-conducteur. 

(1) 

L'équation (1) traduit exactement la loi d'action de masse de la réaction 
de recombinaison trou-électron: 

Dans l 1 hypothèse d'un semi-conducteur parfaitement pur, on écrira 

Ev - Ec 
n = p = ni = /Nc Nv exp 2kT 
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D'où l'expression de la conductivité: 

E - Ec 
cr = (~n' q. + ~p' q) {N c Nv exp ( ;kT ) 

En ce qui concerne l'influence de la température sur la mobilité, on 
montre que quel que soit le type de diffusion des porteurs, la variation de la 
densité de porteurs de charge avec la température sera prépondérante devant les va­
riations de mobilité. 

Compte tenu de cette approximation, on a 1 'habitude d'écrire 

Ec - Ev l 
Log cr = - ( 2k ) x T + Cte. 

b) Les semi-conducteurs extrinsèques 

Dans le cas d'un semi-conducteur à caractère p, à un seul type de défauts, 
le diagramme de bande peut se représenter suivant le schéma de la figure (1-4). Il 
existe un niveau accepteur proche de la bande de valence, et si 1 Ion suppose Eg 
grand devant Ea' on pourra négliger la conduction intrinsèque du solide. 

Dans 1 'hypothèse où l'ionisation des niveaux accepteurs est faible, 
peut app1i quer la statistique de Boltzmann et l'on a 

E - E Ev - Ef 
P = N - = Na exp f a 

= Nv exp a kT kT 

Na et Na désignent respectivement les concentrations en accepteurs 
neutres et ionisés. 

Ea - Ev 
D'où: p = iNa Nv exp (- 2kT ) 

Soit pour l'expression de la conductivité électrique 

cr = p. q. ~p = ~p' q. INa Nv exp (-
E - E a v 

2kT ) 

on 

De la même façon pour un semi-conducteur de type n (fig. 1-5), on trouve 

E - Ed 
cr = n. q. ~n = ~n' q. INa Nc exp (- 2kT ) 
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Dans les deux cas les variations de la conductivité électrique avec la 
température font apparattre une énergie d'activation et on retrouve les résultats 
obtenus dans le cas d'un semi-conducteur intrinSèque. 

Le semi-conducteur sera en régime d'épuisement lorsque Na = N. On ne 
peut plus alors appliquer la statistique de Boltzmann, le comportement du semi­

conducteur devient de type métallique. 

Ces rappels ont permis de montrer l 1 importance des lois de variation de 
la conductivité électrique avec la température pour la détermination du mécanisme de 
conduction d'un solide. Il s'agit maintenant de savoir comment on peut représenter 
le diagramme énergétique de l 1 oxyde de nickel, et à partir de celui-ci comment on 
peut interpréter les résultats expérimentaux. 

II - PROPRIETES ELECTRIQUES DE L'OXYDE DE NICKEL 

A - P~~9~~~f_~f_9~~~f_~f_~~Q 

A 1 'état isolé l 1 atome de nickel possède huit électrons 3d et deux élec­
trons 4s, soit dix électrons de valence. A 1 'état solide ces électrons forment le 
gaz électronique commun à tous les atomes, dont les énergies se répartissent à 

l'intérieur d'une bande complexe 3d-4s. Cette bande a 12N niveaux et elle ne con­
tient que ION électrons; on a une bande incomplète donc une conduction métallique. 
Ceci est bien confirmé par l'expérience. 

L'oxyde de nickel étant un arrangement d'ions Ni 2+ et d'ions 02
- dans 

une structure de type NaCl, on trouvera dans le diagramme énergétique les bandes 
suivantes : une bande pleine 2p provenant des ions oxygène 02 - et ne participant 
donc pas à la conduction électrique, les bandes 3d et 4s provenant des ions Ni 2 +. 

Dans 1 1 oxyde ces bandes sont séparées, la bande 4s est vide et la bande 3d à 10 
niveaux ne contient que 8N électrons (10) (11). Si 1 Ion tient compte des résultats 
précédents, un tel diagramme est représentatif d'une conduction métallique. Or, 
1 1 oxyde de nickel est semi-conducteur puisque sa conductivité à la température am­
biante est faible et qu'elle augmente rapidement avec la température . Tel est le 
problème posé par certains oxydes métalliques et en particulier par l'oxyde de 
nickel ; nous allons essayer de voir à travers une étude bibliographique comment 
cette question a été abordée et quelles sont les hypothèses les plus couramment 
avancées pour expliquer ce paradoxe. 
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B - r~~q~g._~~_~~.fg~~~" (12) (13) 

Parmi les cinq orbitales d on peut distinguer trois orbitales équivalen­
tes situées sur les bissectrices des axes de repérage dyz , dxy ' dxz ou orbitales 

t 2g et deux orbitales dZ2 et dx2 _y2 ou encore orbitales eg situées sur les axes de 
repérage. Dans l'oxyde de nickel chaque ion Ni 2+ est entouré par six ions 02- for­
mant un octaèdre. Chaque ion 02- lié à l'ion métallique Ni 2+ constitue un ligand. 
Les six ligands créent un champ électrostatique susceptible d'influencer les orbi­
tales 3d. Etant donné la non équivalence de ces orbitales, on observe un dédouble­

ment des orbitales tzg et eg. L'énergie séparant dans le solide les bandes corres­
pondantes t Z9 et eg peut être assimilée à un gap. Dans 1 'hypothèse oa la bande tzg 
représentative des états les plus stables aurait tous ses niveaux occupés alors 
que la bande eg serait vide, on aurait un diagramme correspondant 
teur. Mais cette hypothèse impose six électrons d et ne peut donc 
de de nickel qui a huit électrons 3d. 

à un semi-conduc­
convenir à l'oxy-

Certains auteurs ont alors proposé d'associer l'effet des ligands à 

l'antiferromagnétisme (1l) (14) (15) (16). 

En dessous de 250°C, température de Néel, l'oxyde de nickel est antiferro­
magnétique. Cet antiferromagnétisme se décrit d'une part par un alignement des 
moments magnétiques de tous les atomes situés dans des plans parallèles à la direc­
tion <Ill> et d'autre part par l'alternance du signe de ces moments magnétiques 
dans les plans successifs (17) (Figure 1-6). Le couplage antiferromagnétique entre 
les plans se faisant par l'intermédiaire des ions oxygène, on peut penser que l'ac­
tion des six ligands n'est pas équivalente et qu'il peut en résulter de nouvelles 
levées de dégénérescence sur les orbitales d. Certains travaux (15) (16) (11) (14) 
(18) font état d'un dédoublement des orbitales eg en une bande pleine eg à spin 
positif et une bande vide eg à spin négatif qui pourrait expliquer le comportement 
semi-conducteur de l'oxyde de nickel. 

En fait, les propriétés semi-conductrices de l'oxyde subsistent au-dessus 
de la température de Néel et l'antiferromagnétisme ne peut donc pas conduire à une 
interprétation valable. On peut aussi signaler que l'hypothèse précédente ne peut 
s'appliquer à des corps antiferromagnétiques possédant un nombre impair d'électrons 
d tel que CoO qui lui lui aussi semi-conducteur. 
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FIGURE 1-6 - Structure anti ferromagnéti'que 

de FeO d'après W.L. ROTH (17) 
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v - E~ude de la mobilité --------------------

Aucune explication acceptable n'ayant pu être déduite du diagramme éner­
gétique de l'oxyde de nickel, tous les auteurs s'accordent maintenant pour considé­
rer la bande 3d de l'oxyde de nickel comme une bande étroite, c'est-à-dire une 
bande dans laquelle les électrons ne peuvent plus être dits "libres". L'influence 
exponentielle de la température sur la conductivité peut alors s'expliquer en intro­
duisant une mobilité activée. Plusieurs modèles ont été proposés, parmi les plus 
importants on peut citer la théorie de MOTT et la théorie des petits polarons dans 
une bande étroite. 

Dans l'approximation classique de la théorie des bandes, on ne tient pas 
compte de l'énergie de répulsion mutuelle entre électrons. Lorsque la bande est 
relativement large, cette énergie de corrélation est négligeable. Or, dans le cas 
de l'oxyde de nickel où l'on a un faible recouvrement des orbitales d, c'est-à-dire 
une largeur de bande W faible, on ne peut plus négliger l'énergie de corrélation U. 
Cette théorie a permis d'expliquer les transitions semi-conducteur - métal de 
matériaux tel que TiO et VO. MOTT a montré qu'il existait une valeur critique de 
~ au-dessous de laquelle le matériau est isolant, les électrons étant alors piégés 
sur leurs ions (11) (19) (20) (21) (22) (23) (24). U représente l'énergie nécessaire 
pour arracher un électron de son centre. On doit alors considérer la bande 3d non 
plus comme une bande de valence mais comme une bande étroite dans le gap du semi­
conducteur. Des études théoriques ont permis d'évaluer la largeur W de la bande 3d 
qui est de l'ordre de 1 ev et l'énergie de corrélation U qui peut être comprise 
entre 3 et 6 ev (21) (25). 

D'autres auteurs (23) (26) ont introduit la notion de petits polarons. 
Etant donnée la très faible mobilité des porteurs dans une bande étroite, on peut 
schématiser le déplacement des trous par la réaction: 

Cette réaction fait apparaftre des défauts électroniques susceptibles de 
créer une déformation locale du réseau. Dans le cas d'une bande large où l'on a 
une grande mobilité, une telle distorsion n'a pas le temps de s'établir. 

L'ensemble constitué par le porteur de charge et la déformation du 
réseau constitue un polaron. Cette déformation locale du réseau perturbe les vibra­
tions propres du même réseau et l'on assiste à une propagation de la déformation, 
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on dit qu'il y a conduction par polarons. HOLSTEIN (26) a montré qulaux tempéra­
tures très inférieures à la température de Debye (870 K pour NiO (23)), les pola­
rons se déplacent librement comme des porteurs dans une bande d'énergie mais qulau 
dessus de cette température, on a une conduction par saut, c'est-à-dire thermique­
ment activée. 

L'énergie de liaison du polaron, c'est-à-dire l'énergie de liaison du 
porteur et de la déformation qu ' i1 induit est de 11 0rdre du centième d'électron 
volt (23), ce qui impliquerait un trop faible recouvrement des orbitales 3d incompa­
tible avec la distance entre les ions Ni 2+ dans l'oxyde (16). 

On peut enfin signaler une possibilité de conduction mixte due à la 
présence d'électrons d localisés et de trous d'électrons dans la bande 2p de 
l 1 oxygène (6) (23). Ces trous seraient créés par excitation des électrons 2p dans 
la bande 3d partiellement remplie. Jusqu'à présent, ce modèle a été rejeté du fait 
des faibles valeurs des mobilités observées et donc incompatibles avec une migra­
tion de trous libres dans une bande. On peut cependant remettre en cause la validi­
té de l'interprétation de ces mobilités dans le cas d'une conduction mixte. Ce 
problème sera évoqué à propos de nos propres résultats. 

Ce rappel bibliographique permet de constater qu ' actuel1ement il est 
très difficile d'interpréter le mode de conduction de l'oxyde de nickel. Les modè­
les appliqués avec succès aux semi-conducteurs classiques ne conviennent pas pour 
certains oxydes métalliques. A la question de principe qui était de savoir pourquoi 
les électrons 3d nlassurent pas une conduction métallique dans l 1 oxyde de nickel et 
à laquelle aucune réponse satisfaisante n'a pu être donnée, se greffe celle de 
l'influence de paramètres tels que le dopage ou l'écart à la stoechiométrie sur la 
conductivité électrique de l'oxyde. Là encore une très abondante littérature concer­
ne ce problème. 

III - INFLUENCE DE LA PRESSION D'OXYGENE ET DU DOPAGE SUR L'OXYDE DE NICKEL 

Les résultats expérimentaux auxquels nous nous référerons font intervenir 
des mesures de conductivité électrique, des mesures de coefficient de Hall et de 
coefficient d'effet Seebeck. Nous en rappelleroffi donc brièvement leurs définitions. 
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En supposant que la conductivité électrique est assurée par un seul type 
de porteurs, des trous d'électrons dans le cas de NiO, on peut écrire: 

cr = 11p' q. p. 

11p désigne la mobilité des trous et p la concentration en trous, q la 
charge de l'électron. 

Par des mesures d'effet Hall, il est possible de déterminer le coeffi­
cient de Hall défini par: 

r est la constante de Hall, elle est égale à 1 lorsque le temps de 
relaxation T est indépendant de l'énergie des porteurs E. Dans le cas contraire, 
r dépend du type de collisions subies par les porteurs. On démontre que dans le 
cas de collisions par phonons r = 1,18 et dans le cas de collisions sur des impu­
retés r = 1,93 (5). Dans tous les cas, r est une constante. Dans l'hypothèse où 1 Ion 
a plusieurs types de porteurs (électrons et trous) l'expression du coefficient de 
Hall est donnée par: 

crn et crp désignent les conductivités créées par chaque type de porteurs 

11n et 11p leurs mobilités respectives. 

Dans 1 1 hypothèse d'un seul type de porteurs, la connaissance de cr et de 
RH permet d'obtenir la mobilité de Hall définie par 

En ce qui concerne les mesures d'effet Seebeck, on peut calculer le 
coefficient a défini par: 

k Ef 
a = Cl IKT + AI 
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FIGURE 1-7 - Variation de la résistivité et du coefficient 
de Hall en fonction de la température d'après 
I.G. AUSTIN et ses collaborateurs (24). 



- 20 -

A est une constante relative au mode de migration des porteurs, Ef le 
niveau de Fermi qui, dans le cas d'un semi-conducteur non dégénéré s'écrit : 

avec 

N 
Ef = kT Log ~ 

Il sien suit que a est directement lié à la concentration en porteurs p. 

La connaissance de 0, RH et a permet donc de calculer la concentration 
en porteurs de charge et la valeur de leur mobilité. 

1 - InfLuence de La température 

Les mesures de conductivité électrique, de coefficient d'effet Seebeck 
et de coefficient de Hall en fonction de la température ont fait 1 'objet de nom-
breuses études, aussi bien sur des monocristaux que sur des poudres comprimées 
dioxyde de nickel pur et dopé au lithium (27) (36) (24). 

Entre 300 K et 1500 K 1 a c.Qnducti vi té ~l~_yj.9~~ . aLJ.9J.11ente . ~.v,ec la . ~~ITIP~::._ 

rature mais ne suit pas la loi d'Arrhénius (Fig. 1-7). 

Pour ce qui concerne les mesures d'effet Hall (24) (32) (33) (37) (38) 
(39) (42) le coefficient RH décroît jusqu'à 600 K quand T augmente. Au delà, on 
observe une inversion du signe de Hall (32) (38) (Fig. 1-8). Cette inversion tra­
duit normalement un changement de type p à n du semi-conducteur. Dans le cas de NiD 
certains auteurs ont supposé l'apparition au-delà de cette température dlinversion 
d'une conduction intrinsèque se superposant à la conduction de type p (32). Or, 
à partir des résultats expérimentaux, on a pu calculer un gap de 0,2 électron-volt, 
ce qui représente une valeur beaucoup trop faible par rapport à celle couramment 
admise de 4 électron-volt. D'autre part, il faut signaler que dans le cas dlune 
conduction par saut, il est difficile d'interpréter les résultats d'effet Hall. 
En effet, un changement de signe du coefficient de Hall peut être observé sans 
qulil y ait changement du type de conduction (40). Enfin cette inversion peut être 
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FIGURE 1-8 - Variation du coefficient de Hall de la 
résistivité et de 'la mobilité de Hall 
de NiO dopé au lithium en fonction de 
la température d'après A.J. BOSMAN, 
N.J. DAAL et G.F. KNUVERS (32). 
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attribuée à un effet Hall anormal au vOlslnage de la température de Néel (32) (41). 
Cette explication a été rejetée par FRIEDMAN et WEICHMAN (38) qui ont montré que 
la température d'inversion variait de manière importante avec la pression d'oxygène 
alors que la température de Néel varie peu dans les mêmes -conditions. 

Les mesures de coefficient d'effet Seebeck n'ont d'ailleurs pas confirmé 
cette inversion de type p à n (31) (35) (37) (24). On constate simplement sur la 
figure 1-9 un maximum du coefficient a à 140 K et au delà une variation de a iden­
tique à celle de la conductivité électrique cr (31). On peut alors conclure que la 
dépendance de la conductivité avec la température est due aux variations de la 
concentration en porteurs et non aux variations de mobilité. Ce résultat remet en 
cause le mécanisme de mobilité activée. AUSTIN et SPRINGTHORPE (24) confirment le 
fait que la mobilité de déplacement est constante jusqu'à 500 K (Fig. 1-10) mais 
qu'au delà elle décroît avec la température. De tels résultats pourraient s'inter­
préter par une conduction polaronique si l'énergie d'activation de la mobilité 
au-delà de 500 K était compatible avec l'énergie de liaison des petits polarons. 

A partir de ces résultats on ne peut que constater une fois encore la 
difficulté d'interpréter les mécanismes de conduction. La figure 10 illustre bien 
la complexité des phénomènes au-dessus de 500 K où l'on a simultanément une inver­
sion du coefficient de Hall et une brusque diminution de la mobilité de déplace­
ment. C'est également dans ce domaine de température que l'on observe une disconti­
nuité dans les courbes Log cr = f (f) (Fig. 1-7). L'étude de l'influence de la pres­
sion d'oxygène sur la conductivité électrique peut donner une explication de ce 
phénomène. 

2 - Influenae de la pression d'oxygène 

Depuis les premiers travaux de C. WAGNER (43) (44), les cinétiques 
paraboliques d'oxydation des métaux ont été interprétées à partir d'un processus 
limitant de diffusion, la constante de diffusion étant déterminée en fonction de 
la structure des défauts de l'oxyde formé. Ainsi, dans le cas de l'oxyde de nickel, 
déficitaire en ions métalliques, les équilibres déterminant le mécanisme d'oxyda­
tion peuvent s'écrire en utilisant les notations de BESSON (45) : 

1 ~ 
0 + 0 

! O2 <0 >2- + <2h >2+ KI + 

+ 0 ~ + - + h+ ~ <2h >2+ + <h >2+ 

+ - ~ 2- h+ <h >2+ < >2+ + K3 + 

0 ~ h+ K4 e + 
+ 
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FIGURE 1_-9 

Résistivité et pouvoir thermoélectrique 
de NiO en fonction de la température 
d'après A.J. BOSMAN et C. CREVECOEUR (31) 
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Variation de la mobilité de Hall et de la 
mobilité d'entrafnement de NiO d'après 
l.G. AUTIN (24). 
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+ D + - 2-
<2h >2+' <h >2+ et < >2+ désignent respectivement les lacunes cationiques 
neutres, simplement ionisées et doublement ionisées, e- et h+ les électrons et 
les trous, Ki la constante d'équilibre de la réaction i. 

Dans l'hypothèse 00 les défauts prédominants sont des lacunes de nickel 
une fois ionisée, on aura : 

L'équation de neutralité électrique s'écrit 

+ -
= I<h >2+1 

d'oO (2) 

Dans l 1 hypothèse de lacunes doublement ionisées, on obtiendrait de la 
même manière: 

d'oO (2' ) 

Si on représente sur le diagramme énergétique de l'oxyde de nickel les 
lacunes cationiques par des niveaux discrets dans le gap proches de la bande de 
valence, leur état ionisé correspond à l'excitation d'électrons de la bande de 
valence sur ces niveaux accepteurs. Si l'on considère que les trous d'électrons 
provenant de l 'ionisation des lacunes représentent les porteurs majoritaires dans 
l 1 oxyde (46) (47), la conductivité électrique sera alors reliée à la pression 
d'oxygène suivant l'expression 

avec ,n = 4 ou n = 6 

Une telle expression de la conductivité en fonction de la pression d'oxy­
gène exclut tous les autres porteurs présents dans 1 1 oxyde stoechiométrique et donc 
les trous d'électrons 3d dont on a parlé tout au long de la première partie de ce 
chapitre. 
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De très nombreux auteurs (27) (30) (48) à (56) ont mesuré les lois de 
conductivité de l'oxyde de nickel en fonction de la pression ambiante d'oxygène 
à haute température (T > 1000°C). De façon générale les résultats sont en accord 
avec la relation (3). On peut tO,utefois remarquer qu'il n'y a pas unanimité sur 
la valeur exacte de n. Dans certàins cas on a pu observer que la valeur de n aug­
mentait avec la température (48) (53). Ceci tend à prouver que la double ionisation 
des lacunes n'apparaît qu'à haute température. Mais là encore si l'on se refère 
aux travaux de FUEKI et WAGNER (57) on constate que n décroît de 6 à 3,5 lorsque la 
température croît de 1273 K à 1673 K. Récemment CARPENTIER (55) a vérifié des lois 
en P02 lin mais la valeur élevée de n (n = 8) a conduit les auteurs à supposer 

l'existence de nickel interstitiel. 

OSBURM et VEST (27) et MITOFF (30) ont trouvé n = 6 à haute température. 
Une étude de la conductivité en fonction de la température d'oxyde de nickel équi­
libré à haute température avec l'oxygène ambiant, leur a permis de supposer que 
les défauts étaient gelés en dessous de 1000°C et que, par conséquent, la pression 
d'oxygène devait être sans action dans ce domaine de température. A ce travail il 
convient d'opposer les résultats de RAPP et MEIER (49) qui ont pu vérifier les 
lois en P02 lin à partir de lOO°C. 

De tels rappels bibliographiques montrent bien la complexité des phéno­
mènes électriques mis en jeu dans l'oxyde de nickel lorsque celui-ci est soumis à 

différentes pressions d'oxygène. 

En conclusion de ce chapitre nous donnerons deux diagrammes énergétiques 
de l'oxyde de nickel d'après (23) (58) qui serviront dans la suite de ce travail 
lors de l'interprétation des phénomènes observés (Fig. 1-11 et 1-12). 
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FIGURE 1-12 

Diagramme d1énergie de Nia 

(I-ll) d1après J.B. GOODENOUGH (58) 
(1-12) d'après D. ADLER et J. FEINLEIB (23) 



- Chapitne II -

METHODE EXPERIMENTALE ET APPAREILLAGE 

Les résultats essentiels présentés dans ce travail ont été obtenus à 

partir d'un oxyde de nickel fourni par la Société MERCK (n° 6723) et qui se présen­
te sous une forme pulvérulente. La mesure de la conductivité électrique d'un tel 
matériau pose des problèmes du point de vue technologique et du point de vue de la 
signification des résultats. Dans ce chapitre nous allons voir comment nous avons 

abordé et résolu ces questions. 

I - MISE EN FORME DES ECHANTILLONS 

Pour assurer de bons contacts électriques entre grains et pour donner 
une bonne résistance mécanique aux échantillons, la poudre est comprimée sous une 
pression mécanique de huit tonnes par cm2 dans une matrice cylindrique de 13 mm de 
diamètre. On obtient alors une pastille d'environ 2 mm d'épaisseur pour environ 
300 mg de produit. On améliore la résistance mécanique de la pastille en la trai­
tant à 900°C pendant 48 heures sous air. Afin de mieux caractériser l'échantillon 
obtenu, nous avons évalué sa surface spécifique et sa porosité au moyen d'un ana­
lyseur micrometrics 21000 commercialisé par la Société Coultronics. Cet appareil 
utilise le procédé classique d'adsorption de gaz à basse température suivant le 
principe B.E.T. Etant donnée la faible valeur de la surface de la pastille nous 
avons utilisé le Krypton comme adsorbat. Ce gaz dont la pression de vapeur satu­
rante est Ps = 1,8 mm de Hg à la température de l'azote liquide, permet en effet 
d'obtenir une plus grande sensibilité pour de faibles variations de pression. 

Les isothermes d'adsorption et de désorption ont été tracés à 78 K et 
pour des valeurs de ~ comprises entre 0,03 et 0,98. Les résultats reportés sur 
la figure 11-1 ne met~ent pas en évidence un phénomène d'hysteresis représentatif 
d'une microporosité de 1 1 adsorbant. Dans le domaine ~ < 0,35, la courbe a été 
exploitée pour déterminer la surface spécifique de laSpastille. On trouve une 
surface de 0,76 m2 /g. 
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Pour ;- = 0,4 on observe une "marche" sur l'isotherme. Ce phénomène a 
déjà été trouvé ~ur une poudre d'oxyde de nickel (59) (60) et expliqué par l'appa­
rition d'un deuxième type de site d'adsorption dû à la présence de nickel métal­
lique en surface provenant d'une réduction partielle de l'oxyde par les vapeurs 
de graisse à vide de l'appareillage. Dans notre cas un tel phénomène peut se pro­
duire au moment de la désorption sous vide à 200°C 00 malgré l'absence de graisse 
à vide, on ne peut exclure la présence de vapeurs d'huile provenant de la pompe à 

diffusion de l'analyseur. En ce qui concerne les échantillons utilisés en conduc­
tivité, nous avons opéré sous des vides propres qui excluent la possibilité d'une 
telle réduction. 

A l'aide d'un porosimètre à mercure CARLO ERBA, nous avons mesuré la 
porosité de notre échantillon pour des rayons de pores compris entre quelques 
centaines et plusieurs milliers d'Angstroms. Soumis à des pressions mécaniques P 
croissantes, le mercure pénètre dans les pores de rayons décroissants du matériau 
suivant la relation: 

75.000 r = --,....---p 
o 

r étant exprimé en A et P en Kg/cm2
• 

Pour une pression donnée, la connaissance du volume de mercure V(P) 
qui pénètre dans les pores permet de tracer la courbe de distribution V(P) = f(r) 
dans l'hypothèse de pores cylindriques (fig. 11-2). On constate que la pastille 

o 
d'oxyde de nickel présente des pores dont le rayon moyen se situe vers 1000 A. 
Compte tenu de l'hypothèse précédente sur la forme des pores, on peut calculer 
la surface relative à cette porosité, soit: 

On constate que cette surface est du même ordre de grandeur que la sur­
face 8.E.T. 

Pour compléter la caractérisation des échantillons, une analyse chimique 
du produit a été faite par une méthode d'activation. Les résultats sont présentés 
dans le tableau 11-1. A d'aussi faibles teneurs, une pollution par impuretés 
chimiques est inévitable. Or, dans l'étude de la conductivité électrique, les impu­
retés peuvent avoir une influence notable sur les phénomènes observés. Parmi ces 
impuretés le lithium a une influence prépondérante, ce qui explique le nombre impor­
tant de travaux réalisés sur de l'oxyde de nickel dopé avec cet élément. 
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l mpUILetéÂ c.onc.en..tJt.a..ti.on (ppml 

Na 400 

Cr < 15 

Co < 2 

Cu 15 

Zn < 20 

As < 0.4 

Mo < 5 

Cd < 10 

W 0.5 

Sb 45 

TABLEAU II-1 
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Courbe de distribution de la porosité 
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FIGURE 11-2 
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II - REALISATION DES CONTACTS ELECTRIQUES 

Pour réaliser des contacts électriques sur la pastille, nous avions 
initialement prévu une cellule de mesure comportant deux électrodes métalliques 
qui, sous l 'action de ressorts s'appuyaient sur la surface de l'échantillon (61). 

Ce dispositif siest rapidement avéré inefficace du fait du manque de stabilité et 
de reproductibilité du signal enregistré. Une solution satisfaisante a été obtenue 
en utilisant des fils de platine collés sur la pastille au moyen d'une pâte d'or 
(fig. 11-3). Cette pâte d'or vendue par la Société Demetron doit être traitée à 

aoocc pendant quelques heures. En fait le succès de cette technique semble dépendre 
de la nature du produit et de son mode de préparation. Aucune explication satis­
faisante nia pu être fournie sur le manque d'adhérence de la pâte d'or sur cer­
tains produits. Clest ainsi qu'il nia pas été possible de réaliser de tels contacts 
sur des pastilles dioxyde de nickel préparées au laboratoire. Cet oxyde était 
obtenu de la manière suivante: 

Dans une première étape, on prépare un oxalate de nickel par action du 
chlorure de nickel sur l'oxa1ate de potassium 

L'oxalate de nickel est alors filtré puis lavé, chauffé aux environs de 
150c C il se décompose pour donner 

Notons que la qualité des contacts est très sensiblement améliorée si 
cet oxyde est dopé avec du lithium. 

III - METHODE DE MESURE 

Pour pouvoir mesurer de façon continue la conductivité électrique de 
l 'échanti110n en fonction de la pression d'oxygène, de la température et en fonc­
tion du temps. nous avons choisi d'utiliser un pont de mesure WAYN~-KERR. Cet 
appareil permet de mesurer simultanément la conductance G(n-1

) et la capacitance 

des échantillons et il utilise des tensions alternatives à une fréquence de 1592 Hz 
Le signal représentatif de la conductance peut être enregistré de façon continue. 
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FIGURE 11-3 - Pastille de NiD (x 2) 

FIGURE 11-8 - Dispositif expérimental 
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Cette méthode qui ne nécessite que deux contacts électriques ne permet pas d'obte­

nir directement la conductivité électrique cr (n-1 cm-1 ) de l'échantillon. Dans 

notre cas ceci n'est pas un inconvénient puisque nous nous intéressons uniquement 
aux lois de variations de cr donc de G. Par opposition à la méthode des quatre poin­
tes (62) (63) qui permet de mesurer cr par des moyens non automatisés, le pont WAYNE­
KERR représente un sérieux avantage pour les mesures de variation de G avec le temps 
En revanche, la méthode des quatre pointes a l'avantage d'évit~les phénomènes 
redresseurs aux électrodes lorsqu'ils existent. ~bans notre cas la qualité ohmique 

~.-~ .. ---. 

l
des contacts à pu être ' cont'rolêe d'une parf' en relevant les courbes caractéristiques 
tension-intensité et d'autre part en vérifiant la proportionnalité entre la conduc-
tance et la distance entre électrodes. -;; T rt;' -V1 ;:' I' l " ( r) 

1 

IV - SIGNIFICATION PHYSIQUE DE LA GRANDEUR G MESUREE 

Les phénomènes de surface jouant un rôle important dans les problèmes 
dlinteraction gaz-solide, il est nécessaire de savoir si la conductance mesurée 
est représentative de la surface ou du volume, 

1 - Cas du mono cristal 

Considérons un cristal dans lequel existe un gradient de concentration 
en porteurs entre la surface et le volume, ce qui peut se traduire dans un diagram­
me de bande par une barrière de potentiel êv. La figure 11-4 représente le cas 
dlun semi-conducteur de type p. Pour la clarté de la démonstration, nous adopterons 
pour l'échantillon une forme cylindrique de rayon r et de longueur L, les contacts 
étant représentés par les deux faces circulaires. La résistance totale R de lléchan­

tillon peut être décomposée en une série de résistances Rx placées en parallèle 
et correspondant à des tubes de longueur L et dlépaisseur dx (fig. 11-5). Dans ces 
conditions, on peut écrire 

0 1 00 

R 1 ,.-L---,_ 
x = cr' 2rrx.dx 

x 

l Ir 2rrX dx 
G = R = 0 crx ' --C-- ' 
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FIGURE 11-4 

FI GURE 11-5 

E v 

x 
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Or, nous avons vu au premier chapitre que cr (x) pouvait s'exprimer par 

avec v = EF - Ev qui est naturellement fonction de x en raison du gradient de 
concentration. 

d'où 

Si Vo représente la valeur de EF-Ev dans le volume, nous écrirons 

v = v - êv o 

q. ~ .Nv Ir Vo - êv 
G = [ . 2rr 0 exp (- kT )Xdx 

Si nous appliquons l'équation de Poisson 

I:Y.V + L = 0 
EO 

(11-1) 

dans le solide à l'abscisse x 

p étant la densité de charges excédentaires dans la zone de charge 
d'espace à 1 'abscisse x et V = _ ~v. 

p est donc la différence entre la densité de charge à l'abscisse x et 
la densité de charge dans le volume, soit: 

vo-êv vb 
p = q . Nv lexp (- kT ) - exp - KTI 

I:Y.V en coordonnées cylindriques s'écrira 

L'équation de Poisson se mettra donc sous la forme 

d
2
(êv) +! d(êV) = ~ N exp - ~ lexp ~ - 11 

dx2 x -ax-- E v ~I ~I (II -2) 

D'où la nouvelle expression de l'équation (11-1) 

G = sr. 2rr IIr ~. x (d
2

(êV) +.! ~)dX + Ir - Nv exp - ~ xdxl 
o q2 dx2 X X 0 
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Soit: 

q E: d(êv) r q Vo x2 r 
G = ~ . 2n. q2 1 x .---ax- Io + ---cH-. 2n· Nv exp - TI ITlo 

Vo Notons Go = q . t· nr2 . Nv exp - KT - Go représente l a conductance 
du solide dans le cas où êv = O. 

G = Go + q. t 2n ~ . r ( d ( ê v) ) 
q2 --ax--- x=r 

(d~~V))x=r peut se calcul~r en intégrant l'équation de Poisson (II-2). Nous 

supposerons que x est suffisamment grand devant la longueur de charge d'espace 
pour pouvoir négliger ~ â~v, ce qui revient à faire l'approximation d'un cristal 
semi-infini : 

Par intégration entre 0 et r on obtient : 

d(cv) 2 q2 kT Vo cv êv 
(---ax-)x=r = 2 E: Nv exp - KT lexp (KT)x=r - (KT)x=r - II (11-3) 

On peut alors envisager deux cas limites: 

- La barrière de potentiel êv est faible, c'est-à-dire *T« 1, on peut 
alors faire un développement limité de exp fr et l'équation 11-3 devient: 

q2.kT.N 1/2 
(d( êV)) = ( V)exp Vo (êV) -ax-- x=r E: - ~. KT x=r 

D'où l'expression de la conductance G 

G = G o 

LD = ( E: kT 
q2N exp- Vo 

v KT 

1/2 
) est la longueur effective de Debye qui définit 

l'ordre de grandeur de l'étendue de la zone de charge d'espace. 

Dans le cas d'un faible potentiel de surface, on a simultanément 
êv LD « r et KT « 1, donc G ~ Go' 
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- Dans l 'hypothèse d'une forte barrière de potentiel, {T + 1 est 
négligeable devant l'exponentielle, l'équation II-3 pourra s'écrire 

dàcxV) = (2 . 92 
• kT N Vo (cv)) 1/2 

e v exp - KT exp KT x=r 

D'où l'expression de la conductance 

2LD 
G = Go Il + -r- exp 1 (cv) 1 

'2" KT x=r 

dans le cas d'une forte barrière de potentiel fr est grand devant 1 
et on peut écrire 

G = G o --r exp 

Si on définit la conductance de surface comme étant 

exp (fr) 
x=r 

On constate que la conductance mesurée est proportionnelle à ~ 

Gcx:~ s 

Ce résultat est relatif à un cristal parfait et on peut se poser le 
même problème dans le cas d'une poudre comprimée. OSBURN et VEST (29) se sont 
intéressés à ce problème de joints de grains et ont réalisé pour cela des mesures 
de conductance sur des bicristaux d'oxyde de nickel entre 400°C et 1400°C. Des 
expériences ont permis de montrer qu'en dessous de 1400°C la conductivité électri­
que varie au niveau du joint de grains et que la zone influencée est de l'ordre 
de 0,3 mm. La valeur élevée de cette zone de charge d'espace ne pouvant s'expliquer 
simplement par une barrière de Schottky, les auteurs suggèrent une augmentation de 
la diffusion des lacunes au niveau du joint. 

Dans le domaine des basses températures, des études entre 60 et 220°C (64) 
° ont montré que la zone de charge d'espace est d'environ 600 A. Ces deux résultats 

ne sont pas incompatibles si l'on compare les domaines de température et si l'on 
tient compte du fait que la diffusion des défauts est fonction de la température. 
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Ces résultats confirment aussi la théorie de TAMMAN (65) qui prévoit que pour 
des températures supérieures à 0,5 fois la température de fusion Tf du matériau 
(Tf ~ 2273 K pour l'oxyde de nickel) on aura une vitesse de diffusion suffisante 
pour établir un équilibre entre la surface et le volume, et que pour T compris 
entre 0,25 Tf et 0,5 Tf' soit entre 3DDoC et 850°C pour NiD, le processus de mise 
eh équilibre entre la surface et le volume nlest pas instantané. Aux plus basses 
températures aucun phénomène de diffusion ne semble possible dans le volume. 

Ce sont là des résultats très importants sur lesquels nous aurons l'occa­
sion de revenir au cours dè cette étude. Pour des expériences réalisées entre 3DDoC 
et 850°C la présence d'un gradient de concentration entre la surface et le volume 
justifie le calcul précédent. 

Pour compléter cette étude nous nous sommes proposés d'évaluer la conduc-
tivité électrique d'une poudre comprimée en admettant qu'elle est formée de grains 

sphériques de rayon r et qu'il existe dans chaque grain un fort gradient de concen-

tration en porteurs entre la surface et le volume. 

2 - Cas d'une poudre comprimée 

Nous avons vu que de façon générale la conductivité électrique d'un 
matériau s'exprime par le produit de la mobilité des porteurs par leur concentra­
tion. Dans le cas d'une poudre comprimée on peut considérer que chaque grain est 
assimilable à un élément de volume &J petit devant la distance entre électrodes. 
Pour évaluer le nombre de porteurs libres dans un tel élément où il existe une 
hétérogénéité de la surface par rapport au volume, on sera amené à considérer 
la conductivité moyenne de chaque grain. C'est d'ailleurs 1 'hypothèse qui a été 
retenue dans certains travaux (66). Toutefois, le modèle proposé par ces auteurs 
suppose qu'il y a une brusque discontinuité entre la surface et le volume et que 
les grains sont de forme cubique. Le modèle proposé dans ce travail s'applique à 

des grains de forme sphérique dans lesquels il y a un gradient de concentration 
en porteurs entre la surface et le volume. 

Soit donc un grain de forme sphérique et de rayon r dans lequel on défi­
nit des éléments de volume compris entre des sphères de rayon x et x + dx (fig. 
11-6). Soit 0x la conductivité électrique d'un tel élément, on peut alors définir 
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r 

FIGURE II-6 
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la conductivité électrique moyenne ° du grain par m 

° = m 
[: 0X • 47T x2 .dx 

4 r 3 
j7T 

A N (_ v(x)) vec 0X = q.~. v exp ~ 

En posant v = Vo - aV avec Vo = EF - Ev dans le volumet 1 'équation de 
Poisson en coordonnées sphériques s'écrira : 

Soit 

d ~ 
2 Vo - aV Vo 1. (x2doV)=~N lexp- kT -exp-r.T1 

x2 li x EV" 1 

D'où l'expression de ° : m 

00 désignant la conductivité au centre de la sphère. De la même manière 
que dans le cas du cristal t on peut calculer (d~~V))x=r en intégrant 1 'équation de 
Poisson. 

Dans le cas d'une forte accumulation on obtient le résultat suivant 

= + ~ 1 (2q2. kT N p v 0 
0 m °0 q . ~ . r E v· ex - KT 

~1/2 
exp kT' 

Dans l'hypothèse d'un important potentiel de surface, on peut négliger 
00 et on obtient : 

312 e: . kT . Nv ° =-------m r 
. ~ 

soit encore: am ~ 10surface 
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Un autre résultat important est que la conductivité est inversement 
proportionnelle à la taille des grains comme l lavait déjà démontré NACHMAN (66). 

Nous venons donc de montrer que lorsqu'il existe un gradient de concen­
tration important entre la surface et le volume dlun matériau, la conductivité 
électrique de celui-ci, qu'il soit sous forme cristalline ou polycristalline 
représente la racine carrée de la conductivité de surface. 

Cette conductivité de surface peut être due à la fois à un gradient de 
concentration en défauts à la surface mais aussi à un phénomène de type barrière 
de Schottky au contact entre grains, qui peut être éliminé par des mesures en 
courant alternatif. C'est ainsi que BOSMAN et CREVECOEUR (31) mettent en évidence 
une différence entre des mesures en continu et des mesures en alternatif sur des 
poudres comprimées. Les auteurs pensent pouvoir distinguer la conductivité de surfa­
ce de la conductivité de volume, mais cette interprétation des résultats ne tient 
pas compte de la possibilité dlun gradient en défauts lorsque l'équilibre n'est 
pas atteint dans le volume. 

Si les mesures en courant alternatif permettent d'éliminer certains phéno­
mènes de surface, elles peuvent introduire au niveau de la mobilité des électrons 
un problème de dispersion de la conductivité électrique. 

B - I~n~~~~~~_ ~~_~~_D~~q~~~~~_~~_~~_~~~~~_~~_~~~~~~~~~_~~~~q~~ 

De façon générale on peut montrer que la relation de dispersion sur la 
conductivité électrique d'un matériau peut s'écrire (5) 

() cr ~O) cr w = 1 +W T)2 

T représente le temps de relaxation qui permet de définir la mobilité 
des porteurs : 

~ = q. <T> 

* m 

Cette dispersion sera d'autant plus faible que w2 T 2 sera petit devant 1. 
Les étudès de la dispersion ont permis d'évaluer T et d'avoir des renseignements 
sur le mécanisme de conduction. Ainsi OSBURN et VEST (27) qui ont étudié la conduc­
tivité électrique de l'oxyde de nickel entre 300°C et 1400°C ont montré qu'il 
n'existait pas de dispersion pour des fréquences comprises entre 0 et 20 kHz. Au­
dessus de 400 K la conductivité est indépendante de la fréquence jusqu'à 24 GHz 
(58). En dessous de cette température on a pu évaluer la valeur de T qui est de 
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-10 l'ordre de 10 seconde (58) (23) donc représentative de porteurs libres. Dans 
le cas du silicium T = 10- 13 seconde (5). 

Au-dessus de 400 K la conductivité ne dépendant plus de la fréquence, on 
aura nécessairement un temps de relaxation beaucoup plus petit, donc la mobilité 
devient plus faible. Des études de conductivité entre 800K et 1673K à une fréquence 
de 3,03.10" rad/sec ont montré qu'il y avait une dispersion jusqu'à 1423K (67). Le 
phénomène est attribué à la présence de paires "lacune cationique - trous d'élec­
tron", dont l'énergie d'ionisation est d'environ 0,6 ev. La valeur de cette énergie 

serait compatible avec une absorption dont la fréquence serait du même ordre de 
grandeur que celle utilisée. 

Ces études peuvent être complétées par les travaux de LALEVIC (68) et de 
FUSCHILLE (69). LALEVIC montre que pour des fréquences de travail inférieures à 

1000 Hz, la conductivité est encore influencée par la présence de barrière de 
Schottky. 

On peut ainsi conclure que nos conditions de travail à 1592 Hz nous 
permettent à la fois d'éviter des phénomènes du type barrière de Schottky aux 
joints de grains, ainsi que les phénomènes de dispersion observés dans le domaine 
des hautes fréquences. 

Le choix de la température de travail de 740°C qui se situe dans l'inter­
valle 0,25 Tf et 0,5 Tf nous permet aussi de penser que les phénomènes de mise en 
équilibre entre la phase gazeuse et le solide se traduiront par un gradient de 
concentration en lacunes cationiques dans la phase solide et que ces effets seront 
réversibles. 

Le dernier paragraphe est consacré à la description du montage expéri-
mental. 

v - DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE 

Le réacteur est constitué par un tube en quartz relié à un ensemble de 
vide. L'enceinte est munie de passages électriques étanches et d'une entrée de gaz. 

Un four vertical commandé par un programmateur régulateur de température 
permet de chauffer le réacteur jusqu'à 950°C. 
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Deux microsoudures permettent de relier électriquement et mécaniquement 
les fils de platine de l'échantillon à deux tiges en acier ino~dable. Cet ensemble 
est suspendu verticalement dans le tube en quartz. Le montage est schématisé sur la 

figure (II-l). 

En ce qui concerne le système de pompage, il comprend une pompe turbo­
moléculaire associée à une pompe primaire à palettes. Cet ensemble permet d'attein­
dre rapidement un vide propre de 10- 6 mm de Hg. On peut brièvement rappeler le 
principe de fonctionnement d'une pompe turbomoléculaire. C'est une pompe entière­
ment mécanique comprenant un rotor et un stator et qui permet d'atteindre de très 
bons livides" sans utiliser de pièges à froid ni de collecteurs d'huile. Les molé­
cules en subissant des collisions avec les disques du rotor sont entraînées dans 
une même direction. Le rendement optimal est obtenu lorsqu'il n'y a pas trop de 
chocs entre les molécules, ce qui explique la nécessité d'adjoindre une pompe 
primaire pour se placer dans le domaine moléculaire. 

Le contrôle de la pression totale dans le réacteur est assuré par un 
ensemble comprenant trois jauges 

- Une jauge à membrane pour des pressions comprises entre 2 Torr et 
250 Torr, une jauge Pirani allant de 10- 3 Torr à 10 Torr et enfin une ja~ge à 

ionisation couvrant le domaine 10- 3 
- 10- 6 Torr. 

Les introductions de gaz se font par l'intermédiaire d'une microfuite 
Balzers du type VFH 005. 

La photographie 11-8 de la page 33 représente l'ensemble de l'appareil-

lage. 

Ce chapitre a permis de mettre en évidence les nombreux problèmes qui 
se posent pour la mesure de la conductivité électrique d'un matériau et de justi­
fier le choix de la méthode de travail: nous avons vu que la fréquence de travail 
de 1592 Hz semblait bien adaptée au matériau pour éviter les phénomènes de disper­
sion et que la mesure de G sur une poudre comprimée avait la même signification 
physique que celle mesurée sur un monocristal dans 1 'hypothèse d'un gradient de 
concentration en porteurs de charge entre la surface et le volume. On notera que la 
similitude des résultats obtenus dans les deux cas, c'est-à-dire la proportionnali­
té entre la conductance G mesurée et la racine carrée de la conductivité de surface 
peut laisser penser que quelle que soit la forme des échantillons, les calculs 
conduiraient aux mêmes conclusions. 
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CD pompe turbomoléculaire 

CV pompe à palettes 

CD four lOOO°C 

CD jauge Pirani 
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CV manomètre à membrane 

(j) entrées de gaz 

@ échantillon 

® passages électriques étanches 

FIGURE 11-7 - Schéma du dispositif de mesure 

de conductivité électrique. 
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ETUDE DE LA CONDUCTANCE ELECTRIQUE DE L'OXYDE DE NICKEL 

EN FONCTION DE LA PRESSION D'OXYGENE ET DE LA TEMPERATURE 

Ce troisième chapitre est consacré à l'exposé des résultats expérimentaux 
concernant la conductance électrique de l'oxyde de nickel. Il comportera deux par­
ties : 

Dans une première partie nous étudierons l'influence de la pression 
d'oxygène à température constante. Dans une seconde partie nous présenterons les 
lois de variation de la conductivité électrique avec la température. 

1 - INFLUENCE DE LA PRESSION D'OXYGENE SUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE NiO 
(70) (71) (72) 

Etant donnés les résultats expérimentaux obtenus, nous allons distinguer 
les expériences réalisées à des pressions d'oxygène comprises entre 10-~ atm et 
1 atm de celles réalisées pour des pressions inférieures à 10-~ atm. 

-~ 

A - ~~~~_~~_~~_~~~~~~:_~:~~:_~~~_~~ ___ ~~Q~~ _~_~_ 
A 740°C la conductance électrique de l'oxyde de nickel a été mesurée 

de façon continue sous différentes pressions d'oxygène. De façon générale, l'échan­
tillon est initialement dégazé sous un vide de 10- 6 torr pendant plusieurs heures. 
Une introduction d'oxygène provoque alors une brusque augmentation de la conductance 
de l'échantillon qui tend rapidement vers une valeur relativement stable dans le 
temps. Pour pouvoir étudier les lois de pression, des expériences ont été réalisées 
de deux façons différentes: soit l'échantillon est remis sous vide entre chaque 
introduction de gaz, soit on procède à des injections successives de gaz, ce qui 
correspond à une augmentation de la pression totale d'oxygène dans le réacteur. 
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La figure 111-1 illustre quelques-uns des résultats obtenus en opérant 
une désorption entre chaque introduction de gaz. On constate la très bonne stabi­
lité du signal durant les quinze premières minutes. Nous verrons lors de l'étude 
aux basses pressions qu'une augmentation du temps d'observation ne modifie que très 
peu la nature des résultats. 

Le logarithme de la valeur de la conductance relevée sur chaque palier 

a été porté en fonction du logarithme de la pression d'oxygène sur la figure 111-2. 
Quel que soit le mode opératoire adopté on retrouve sensiblement les mêmes résultats 
à savoir une relation linéaire entre Log G et Log P02 de pente i voisine de ia, 
soit: 

G - P 1/28 
- a O

2 

Si l'on reprend ces expériences à 950°C, cette température correspondant 
aux limites techniques de l'installation, on obtient la même dépendance linéaire 
de Log G en fonction de Log P02 mais avec une pente égale à ~. Les résultats 
sont reportés sur la figure 111-3. 

Cette dernière valeur est compat~ble avec la plupart des résultats 
publiés. Nous avons vu dans le premier chapitre qu'il est possible d'interpréter 
un tel résultat si l'on fait 1 'hypothèse que la conductivité de l'oxyde est direc­
tement reliée à la concentration en porteurs libérés par l'ionisation des lacunes 
de nickel, l'équilibre thermodynamique entre le gaz et le solide étant supposé 
réalisé. La valeur de n peut alors varier entre 4 et 6 suivant l'ionisation simple 
ou double de la lacune. 

En ce qui concerne la valeur de n = 28 obtenue à plus basse température, 
le modèle est inapplicable. Pour tenter d'expliquer la valeur anormalement élevée 
de n, plusieurs hypothèses peuvent être envisagées. 

On peut tout d'abord considérer que travaillant à une température rela­
tivement basse, nous sommes dans un domaine de température où les équilibres entre 
la surface et le volume ne sont pas réalisés. Dans ces conditions et si l'on tient 
compte des résultats développés dans le chapitre II, c'est-à-dire du fait que la 
conductance mesurée est proportionnelle à la racine carrée de la conductance de 
surface, on constate que les lois en P

02
1/ 4 et P

02
1/ 6 relatives à l'ionisation des 
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lacunes se traduiraient pour la conductance mesurée par des lois en P021/8 et 
Pa21/12. Les valeurs ainsi obtenues étant encore en désaccord avec les résultats 
expérimentaux, cette interprétation ne peut être retenue. Il est alors nécessaire 
de considérer l 'influence des impuretés sur les lois de variation de la conducti­
vité. Lorsque des éléments métalliques de valence inférieure ou supérieure à celle 
du nickel peuvent se substituer à des ions nickel du réseau, la condition d'électro­
neutralité est modifiée et nous allons voir quelles en sont les répercussions sur 
les lois de pression en nous plaçant dans les différents cas. 

B - !~n~~~~~~~~~_~~~~~_~~_~~_~~~_~~_~~~~~_~~_~_~~~~~~~~_~~~~ 
~-~~~~Q~-~~Q~yg~~g 

Nia étant un oxyde déficitaire en cations, la plupart des auteurs slaccor­
dent pour placer les impuretés métalliques en substitution. Nous traiterons le cas 
des cations monovalents et trivalents, les cationsdivalents n'offrant qu1un intérêt 
limité puisqu'ils ne modifient que très peu la conductivité (73). Dans la conclu­
sion de ce paragraphe nous envisagerons enfin le cas d'impuretés en position inters­
titielle. 

1 - Impureté s métalliques monovalentes 

Dans l 1 hypothèse de lacunes simplement ionisées, l'équation d'électro­
neutralité s'écrira : 

(111-1) 

+ -
p désignant la concentration en trous d'électron et l<h+>~+1 et I<M >2+1 

désignant respectivement les concentrations en lacunes et en impuretés métalliques. 

Nous avons vu au chapitre l que la concentration en trous était reliée à 

la concentration en lacunes 

(111-2) 

Le système d'équations (111-1) et (111-2) conduit à l 'équation du 
second degré 

p2 - P x I<M+>~+I - KI K2 ~ = a 
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On trouve une solution positive de la forme: 

Dans le cas d'une forte concentration en impuretés, on constate que la 
concentration en porteurs est indépendante de la pression d'oxygène: 

Dans l'hypothèse de lacunes doublement ionisées, l'équation de neutralité 

La concentration en trous d'électrons sera reliée à la concentration en 
lacunes cationiques par: 

2-

p2 X 1< >2+1 = Kl K2 K3 ~ 

On est alors ramené à une équation du troisième degré en p 
+ -

p3 _ p2 x I<M >2+1 - 2 Kl K2 K3 ~ = 0 

Toujours dans le cas d'une forte concentration en impuretés, on constate 
que la concentration en porteurs est indépendante de la pression d~oxygène : 

On peut résumer ces résultats à l'aide des diagrammes des figures (111-4) 
et (111-5) sur lesquels on a porté le logarithme des concentrations en fonction 
du logarithme de la pression d'oxygène. On constate que dans le domaine des basses 
pressions la concentration en trous p est constante alors 
fortes pressions elle suit une loi de la forme p a P021/4 
les lacunes sont simplement ou doublement ionisées. 

que dans le domaine des 
ou p a P 1/6 suivant que O2 
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FIGURE 111-4 
Variation de la concentration en défauts 
en fonction de la ~r:ssion d'oxy~~ne dans 
l 1 hypothèse où I<h >2+1 »1< >2+/ 

+ -
1 <M >2+/ 

FI GURE III -5 

Variation de la concentration en défauts 
en fonction de la pression d'oxygène dans 

2 - + _ 
l 1 hypothèse où 1< >2+1» 1<iI >2+1 
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2 - Impuretés métalliques trivalentes 

Là encore nous nous placerons dans les deux cas limites suivants : 

a) les lacunes sont simplement ionisées, l 'équation d'électroneutralité 

(II1-3) 

Le système d'équations (111-2) et (111-3) conduit à l'équation du second 

On trouve une solution positive de la forme 

+ 1/2 
(1 <M3+>2+ 12 + 4 KI K2 1P"()2) 

p = --~-------'2"---------_:""::" 

Si le taux d'impuretés est relativement élevé, on obtient 

x P 1/2 
O2 

b) les lacunes sont doublement ionisées, l 'équation d'électroneutralité 
s'écrit : 

+ 2-

P + I<M 3+>2+1 = 2 1< >2+ 

De la même manière que précédemment on est ramené à la résolution de 
l 'équation du troisième degré 

Toujours dans l 'hypothèse d'une forte concentration en impuretés, c'est-à­
+ 

dire: I<M 3+>2+1 » p, on obtient la relation suivante entre la concentration en 
trous d'électron et la pression d'oxygène 

L'ensemble de ces résultats est résumé à l laide des diagrammes des 
figures (111-6) et (111-7). 
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FI GURE 1 II -6 

Variation de la concentration en 
défauts en fonction de la pression 

Log Po 
2 

- ')-

d'oxygène dans l 1 hypothèse où 1<h+>2+1 » 1< >2+1 

FIGURE 1 II -7 

Variation de la concentration en 
défauts en fonction de la pression 
d'oxygène dans l 1 hypothèse où 1< >:~I » l<b+>~+1 
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Lorsque les lacunes sont simplement ionisées la concentration en trou p 
suit une loi de la forme p ~ Po 1/2 dans le domaine des basses pressions et 
p ~ P021/4 dans le domaine de~ fortes pressions. 

Lorsque les lacunes sont doublement ionisées, les lois de variation de p 
sont de la forme p ~ P02

1/ 4 dans le domaine des basses pressions et p ex: P02
1/ 6 dans 

le domaine des fortes pressions. 

En conclusion de cette étude nous pouvons donc dire que la présence d'im­
puretés trivalentes ne peut qui augmenter les variations de la conductivité avec la 
pression d'oxygène. En effet, pour une concentration croissante en impuretés, les 
lois de variation de la conductivité avec la pression d'oxygène évoluent entre: 

P 1/4 cr ex: O
2 

ou P 1/6 cr ex: O
2 

et 

et 

P 1/2 cr ~ O
2 

P 1/4 cr ~ O
2 

suivant le degré d'ionisation des lacunes. 

En revanche la présence d'impuretés monovalentes diminue l'influence de 
la pression d'oxygène sans èependant permettre d'expliquer des lois de la forme 
cr ~P021/n. En effet si lion se réfère à des études sur la conduction cationique 
dans l'oxyde de nickel (74), en dessous de 950°C les défauts prédominants sont des 
lacunes simplement ionisées. Or, dans ce cas nous avons vu que la loi de variation 
de p avec P02 s'écrit : 

- - 1/2 
I<M+>2+1 + (I<M+>2+ 12 + 4 K ~) 

P = 2 

D'autre part il paraTt peu probable que dans tout le domaine de pression, 
la concentration en lacunes reste du même ordre de grandeur que la concentration 
en impuretés. 

Enfin on peut envisager la présence d'impuretés de valence quelconque 
en position interstitielle. L'équation d'électroneutralité s'écrit alors suivant 
le degré d'ionisation des lacunes: 

p + n I(Mn+)~+1 = l<h+>~+1 
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ou bien 

(Mn+)~+ désigne une impureté métallique de valence n en position 

interstitielle. 

On constate que, quelle que soit la valeur de n, on est ramené aux mêmes 
conclusions que dans le cas d'impuretés trivalentes en substitution et que donc 
cela ne peut pas expliquer les lois de . variation de la conductance avec P02' 

Ne pouvant s'in~erpréter simplement par des modèles thermodynamiques, la 
valeur élevée de n constitue un résultat original. A cela il faut ajouter cer­
taines observations concernant la stabilité de la conductance électrique des échan­
tillons. Si l Ion travaille à des pressions d'oxygène inférieures à 1 Torr, on 
constate en effet que la conductance électrique n'atteint plus une valeur stable 
dans le temps mais qu'elle décroît régulièrement. Par ailleurs, cette instabilité 
est d'autant plus marquée que le temps de désorption est plus long. Ce résultat 
est illustré par la figure (111-8) pour une pression de 0,1 Torr. L'étude de la 
conductance à plus basse pression d'oxygène va permettre de mieux comprendre la 
nature de ces phénomènes. 

A 740°C l 'échantillon est dégazé sous un vide de 10- 6 Torr. Une étude de 
longue durée a permis d'observer une décroissance de G vers une valeur stable Go' 
Le temps nécessaire pour atteindre cette valeur peut ètre variable d'une expérience 
à l'autre mais reste de l 'ordre de un à deux jours. La valeur de Go étant atteinte 
on isole le réacteur du système de pompage à l laide d'une vanne à tiroir VAT. La 

pression se stabilise alors à une valeur d'environ 10- 4 Torr et le signal électri­

que reste stable (ce qui nécessite une très bonne étanchéité de l 'appareillage). On 
introduit alors à l laide d'une microfuite de très faibles doses d'oxygène. Pour 
des introductions d'oxygène correspondant à des pressions inférieures à 0,1 Torr, 
on constate que la conductance électrique de l 'échantillon augmente très rapidement, 
passe par un maximum, puis décroît jusqu'à la valeur initiale Go' Comme on peut 
l 'observer sur la figure (111-9) ce retour à la valeur Go se fait en cinq minutes 
pour une pression de 0,06 Torr et en vingt minutes pour une pression de 0,08 Torr. 
Il est à noter que lion peut reproduire ces expériences sans nécessairement soumet­
tre l 'échantillon à une désorption à 10-6 Torr. Clest ainsi que les courbes a et b 
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de la figure 111-9 ont pu être relevées à partir de deux injections successives 
d'oxygène. Il est remarquable de pouvoir observer que l Ion obtient la même valeur 
Go de la conductance sous 10- 4 Torr, sous 0,06 Torr et sous 0,08 Torr et que seul 
le temps nécessaire au retour à la valeur Go est fonction de la pression d'oxygène. 
Tout au long de ces expériences la valeur de la pression délivrée par la jauge 
Pirani a pu être enregistrée et on constate qu'après chaque introduction d'oxygène, 
la pression diminue dans le réacteur jusqu'à ce que G retrouve la valeur Go' ce 
qui implique une consommation d'oxygène du même ordre de grandeur que les doses 
introduites. 

De telles variations de la conductivité électrique en fonction du temps 
et dans le domaine des basses pressions ont été observées par GLEMZA et KOKES (75) 
sur de l 1 oxyde de zinc. Des courbes analogues ont également été obtenues par 
J. NOWOTNYet al. (76-77-78-79) par des mesures de variation du travail d'extraction 
de l 1 oxyde de nickel en fonction du temps et de la pression d'oxygène à 400°C. 
Certains de ces résultats sont reportés sur la figure (111-10) et l Ion peut consta­
ter la parfaite analogie dans l'allure des courbes. Comme ces auteurs l'ont suggéré, 
on peut penser que les variations de la pression d'oxygène qui accompagnent celles 
de la conductivité électrique sont à l'origine d'un tel phénomène. Si tel était le 
cas, la pression d'oxygène dans le réacteur devrait diminuer jusqu'à sa valeur 
initiale pour pouvoir justifier le retour de la conductance à Go' 

Le temps nécessaire pour retrouver Go étant fonction de la pression 
d'oxygène, la conductance de l 1 oxyde de nickel a été enregistrée sur de longues 
durées et à des pressions supérieures ou égales à 0,1 Torr. 

Une première expérience a été faite sous 0,3 Torr. L'introduction de gaz 
provoque une augmentation de G qui atteint une valeur apparemment stable Gi . En 
fait, comme l 'indique la figure (III-11) G décroTt lentement et ce nlest qulau 
bout de 44 heures que G décroît brusquement pour retrouver la valeur initiale Go' 
Une seconde expérience réalisée pour une pression d'oxygène de 1,3 Torr a permis 
de montrer qu'il était alors nécessaire d'attendre 210 heures pour observer la 
brusque diminution de G vers sa valeur initiale Go (fig. 111-12). Si on introduit 
alors une quantité d'oxygène correspondant à une pression de 4 Torr, G croît 
toujours rapidement vers une valeur stable Gi mais le temps nécessaire pour retrou­
ver la valeur initiale Go ayant été estimé trop long, l'expérience a été arrêtée 
( fi g. II 1 -13) • 
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La conclusion que l Ion semble pouvoir tirer de ces résultats est que, 
quelle que soit la pression d'oxygène, la conductance G de NiO croft au moment de 
l 1 introduction de l'oxygène, atteint une valeur maximum qui est une fonction crois­
sante de la pression. Le temps pendant lequel la conductance conserve cette valeur 
augmente considérablement avec la pression d'oxygène. Lorsque P02 est supérieure à 
quelques Torr on peut penser que le temps nécessaire pour retrouver Go peut ~tre 
de l'ordre de plusieurs jours, du mois ou m~me d'une année. Ce résultat pose le 
problème de l'évolution des propriétés physico-chimiques d'un matériau avec le 
temps, c'est-à-dire de son "vieillissement". 

Pour compléter cette étude le m~me genre d'expérience a été réalisé à 

900 0 e sous une pression de 1,3 Torr. On constate sur la figure (111-14) qu lune 
élévation de la température diminue la durée du palier et qu'il suffit d'attendre 
44 heures pour retrouver la valeur initiale Go' La température accélèrerait donc 
le "vieillissement" de l'échantillon. 

Pendant toutes ces expériences de longue durée la pression d'oxygène a 
été enregistrée et, contrairement aux résultats obtenus à faible pression, aucune 
diminution significative de la pression nia été observée du fait de sa valeur plus 
élevée. Cette constatation permet d'éliminer toute interprétation des courbes ciné­
tiques de la conductance à partir d'une diminution de la pression d'oxygène dans 
le réacteur. 

En ce qui concerne la consommation d'oxygène aisément mesurable en fonc­
tion du temps lorsqu'on travaille aux faibles pressions, elle peut s'interpréter 
en considérant que la formation des lacunes cationiques à la surface du solide et 
que leur diffusion dans le volume ne sont pas des phénomènes instantanés. On conçoit 
alors que la consommation d'oxygène soit liée à la vitesse de ces processus. 

Ainsi, les résultats obtenus sous des pressions d'oxygèn~ de 0,3 Torr 
et 1,3 Torr ont permis de mettre en évidence deux valeurs différentes de la 
conductance électrique de 11 échanti110n Go et Gi pour une même pression. L' équi1ibre 
thermodynamique ne pouvant être représenté que par un seul état, Go semble devoir 
être considéré comme la valeur d'équilibre et Gi comme une valeur représentative 
d'un phénomène transitoire lié à la mise en équilibre entre le gaz et le solide. 
Dans cette hypothèse il n'est plus concevable d' exp1oiter les lois de variation de 
Gi en fonction de la pression d'oxygène à partir des équilibres thermodynamiques, 
c'est-à-dire de relier simplement la concentrati'on en lacunes cationiques à la 
conductance électrique de 1 1 oxyde de nickel. du moins entre 700 Ge et 950o e. 
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Afin de mieux exploiter ces résultats, l'influence de la température 
sur la conductance des échantillons a été étudiée suivant que l'on se trouve à 

l'état Go ou à l'état Gi . 

II - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA CONDUCTANCE ELECTRIQUE DE NiO (80) 

A - Etude de N.i.O da.n6 .e. J état G,i 

Pour étudier l'influence de la température sur un échantillon dans l'état 
électrique Gi il était nécessaire de travailler à une pression d'oxygène suffisam­
ment élevée pour a ttei ndre un pal i er de plus i eurs heures. La courbe "a" de l a fi gure 
111-15 a été obtenue sour 4 Torr. Cette courbe a été relevée de façon continue à 

l'aide d'un enregistreur XV et pour une vitesse de programmation de 20°C/min. Des 
expériences isothermes ont permis d'une part de vérifier que cette vitesse de pro­
grammation était compatible avec la vitesse de mise en équilibre thermique de 
l'échantillon et d'autre part de tracer la transformée Log G = f(f) (courbe a fig. 
III-16). 

On constate que la loi d'Arrhénius n'est pas suivie dans tout le domaine 
de température, ce qui était prévisible en observant l'allure de la courbe de la 

.J, ~, • 
figure 111-15. La courbe 'a ' de la flgure 111-16 peut se décomposer en deux segments 
de droite correspondant à des énergies d'activation apparentes qui sont respecti­
vement égales à : 

El = 0,21 eV E2 = 0,66 eV 

Une telle variation de l'énergie d'activation apparente dans ce domaine 

de température a été observée par de très nombreux auteurs (24) (27) (38) (34) (32) 
(37) (35). Quant aux valeurs des différentes énergies d'activation, elles sont très 
variables d'un auteur à l'autre. 

Pour interpréter une telle influence de la température les auteurs se 
basent sur la présence de lacunes de nickel ionisées. Deux modèles sont générale­
ment avancés : 

Nous avons déjà vu au premier chapitre que suivant le degré d'ionisation 

des lacunes, la concentration en trous d'électrons peut s'écrt'l"e d'après (1-2) 
et (1-2') 

si les lacunes sont simplement ionisées; 
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si les lacunes sont doublement ionisées. 

Si lion tient compte que Kj , K2 et K3 sont des fonctions exponentielles 

de la température, clest-à-dire : 

0 t.Hj KI = KI exp - m-
0 t.H 2 K2 = K2 exp - KI 
0 t.H3 K3 = K3 exp - RI 

Les expressions (1-2) et (1-2 1
) pourront se mettre sous la forme 

Ih+1 
0 K;)1/2 ( t.H I + t.H 2 ) P 1/4 = ( KI exp 2 RT x O2 

et Ih+1 
0 0 K:)1/3 (_ t.H I + t.H 2 + t.H 3) 1/6 = ( 2KI K2 exp 3 RT x P02 

t.H I , t.H 2 , t.H 3 désignent respectivement les enthalpies des réactions 

(1-1), (1-2) et (1-3). 

Si l Ion admet que la conductivité électrique de l 1 oxyde est due à llioni­

sation de ces lacunes de nickel on constate que cr est de la forme: 

cr = 11 x Ko x exp Ea p lIn 
- lIT x O2 

avec Ea = t.H I + t.H 2 et n = 4 
2 

ou Ea = t.H I + t.H2 + t.H 3 et n = 6 
3 

Si l Ion considère qulune élévation de température favorise le passage 
d'un modèle de lacunes simplement ionisées à un modèle de lacunes doublement 
ionisées, on voit qulil est possible de faire diminuer la valeur de l'énergie 
dl~ctivation apparente en augmentant la température et à condition que : 

> 
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Comme nous venons de le voir cette interprétation repose sur des varia­
tions de la concentration en porteurs de charge. D'autres auteurs ont introduit 
la notion de mobilité activée. 

En effet, si l'on suppose un modèle par saut, on peut admettre que la 
mobilité varie avec la température suivant la loi 

Em 
~ = ~o x exp (- ~) 

Em désigne l'énergie de migration des porteurs. 0'00 l'expression de la 
conductivité: 

Si l'on considère que l'on peut avoir une conduction par saut à basse 
températu~ et une corduction par porteurs libres à haute température, ou bien 
enco~ que l'antiferromagnétisme introduit une énergie d'activation de la mobilité, 
on conçoit qu'il est encore possible d'observer une variation de l'énergie d'acti­
vation apparente de la conductivité de Em + Ea à Ea lorsque la température augmente. 

Aucune de ces interprétations n'a actuellement fait l'unanimité. MITOFF 
(30), OSBURN et VEST (27) ont suggéré qu'en dessous de 1000°C la mise en équilibre 
entre le solide et le gaz était un phénomène extrêmement lent et que cela impliquait 
un changement de pente des courbes Log cr = f {f}. Puisque ces auteurs interprètent 
le changement de pente par le fait que l'on n'est pas à l'équilibre, il était inté­
ressant d'étudier les courbes Log Go = f {f} et de vérifier si pour l'état Go qui 
semble ëtre représentatif de l'état d'équilibre on n'observe qu'un seul régime. 

B - Etude de N~O d~ l'état Go 

Il était nécessaire de comparer les lois de variation de Gi et de Go en 
fonction de la température pour une même pression d'oxygène. 

Pour cela, l'échantillon a été dégazé à 720°C sous un vide prop~ jusqu'à 
ce que l'on obtienne la valeur stable Go = 2,25 X 10-4 n-1 . La pression dans le 

réacteur est alors de 10-6 Torr. Dans ces conditions expérimentales on procède à 
une étude de l'influence de la température entre 720°C et 300°C. On relève alors 
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une courbe G = f(T) d'allure exponentielle (fig. 111-17) et dont la transformée o 
Log Go = f(f) est représentée par une seule droite dont la pente correspond à une 
énergie d'activation E = 1,37 eV (fig. 111-18). L'échantillon est ensuite rêchauf-a _~ -1 

fé jusqu'à 720°C et on retrouve la même valeur de la conductance Go = 2,25.10 n . 
On introduit alors une quantité d'oxygène suffisamment importante pour pouvoir 
espérer un palier de quelques heures, soit une pression de 0,2 Torr. On constate 
sur la figure (111-19) que Go passe rapidement de 2,25.10-~ n-1 à une valeur rela­

tivement stable G, = 5,4.10- 3 n-1
• Le repère ua" de la figure (111-19) étant atteint , 

on procède à une nouvelle étude de l'influence de la température entre 720°C et 

300°C. On relève alors la courbe b de la figure (111-15) dont la transformée 
Log Gi = f(f) est représentée sur la figure (111-16) par la courbe b. On constate 
que lion obtient à nouveau deux segments de droite correspondant à des énergies 

d'activation : El = 0,31 eV et E2 = 1 eV. 

L'échantillon est à nouveau réchauffé jusqu'à 720°C, ce qui permet de 
retrouver l'état G; (repère "b" de la figure 111-19). La pression d'oxygène dans 
le réacteur étant toujours de 0,2 Torr, on attend que la conductance électrique 
retrouve sa valeur initiale Go' ce qui se produit au bout de 25 heures environ 
conformément aux prévisions. Là encore pour cette valeur de Go correspondant à 
0,2 Torr d'oxygène on procède à une étude de l 'influence de la température entre 
720°C et 300°C. La courbe Log G = f(T) s'identifie parfaitement avec celle obtenue 
sous une pression de 10-

6 
Torr (figure 111-17). 

Ainsi, pour une même pression de 0,2 Torr, nous venons de voir que la 
conductance électrique de l 1 oxyde de nickel suit une loi du type Arrhénius en 
fonction de la température si la conductance est à l'état Go mais que cette loi 
nlest plus vérifiée dans tout le domaine de température si l'on est à l 'état Gi , 
Ces résultats à l'appui des interprétations d'OSBURN et VEST (27) et MITOFF (30) 
semblent confirmer que la valeur Go de la conductance électrique est bien repré­
sentative d'un état d'équilibre entre le solide et le gaz. Si tel est le cas, la 
conductance nlest plus représentative de la concentration en lacunes de nickel dans 
le solide puisque Go ne dépend pas de la pression d'oxygène. 

Une étude microcalorimétrique a été entreprise afin de confirmer le 
caractère transitoire lié à 1 'état électrique Gi . Comme nous allons le voir, cette 
technique permet en effet d'enregistrer directement la vitesse d'une réaction en 
fonction du temps. 
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FIGURE 111-17 - Influence de la température sur la conductance 
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FIGURE III-lB - Loi de variation de Go 
en fonction de la température. 
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- Chap~e IV -

ETUDE MICROCALORIMETRIQUE DE L'INTERACTION OXYGENE - OXYDE DE NICKEL 

On conçoit que l~ mesure de la chaleur dégagée a chaque instant par un 
phénomène physico-chimique puisse apporter certains renseignements sur la cinétique 
du processus. Divers types de microcalorimètres ont été construits dans ce but. 
L'appareil utilisé au cours de ce travail est un microcalorimètre TIAN et CALVET 
construit par la ~ociété SETARAM. 

La première partie de ce chapitre sera consacrée a la description de 
l'appareil et la signification du point de vue cinétique du signal enregistré. 
Les résultats expérimentaux seront présentés dans une deuxième partie. 

Dans le cadre de ce travail, la microcalorimétrie présente en outre 
l'avantage d'utiliser de l'oxyde de nickel sous forme pulvérulente et d'éviter 
ainsi tous les problèmes liés aux contacts électriques. 

1 - DESCRIPTION DE L'APPAREIL 

A - Gé~é~~ ~~ la ~ctocalo~étnie ----------- - --------------------- - - -
Si W désigne la quantité de chaleur produite à chaque instant (cal/sec.) 

dans une cellule microcalorimétrique, on peut admettre que de façon générale une 
partie W1 de cette chaleur servira à élever la température de l'enceinte interne 
et que l'autre partie W2 sera évacuée de l'enceinte interne vers l'enceinte exter­
ne, ce qui correspond aux fuites thermiques. 

Du point de vue technologique on peut alors envisager trois types de 
calorimètres 

a) Les calorimètres isothermes pour lesquels on essaie de réaliser la 
condition W1 = O. On mesure alors le flux thermique W2 représentatif de W. 
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b) Les calorimètres adiabatiques pour lesquels on essaie de réaliser la 
condition W2 = O. On mesure alors une élévation de température proportionnelle à 

W1 et représentative de W. 

c) Les calorimètres à conduction du type TIAN et CALVET qui constituent 
une solution intermédiaire entre les deux précédents. 

B - I~~q~~_~~_~~~~~q~~~_I!~~_~_Ç~~~~I_J~!) 

La cellule microèa10rimétrique dans laquelle se produit le phénomène 
étudié est reliée à l'enceinte externe par une pile thermoélectrique. Celle-ci 
est constituée de thermocouples platine-platine Rhodié en série, isolés de la 
cellule par une plaquette de mica de O,Olmm (fig. IV-l). Le nombre de ces thërmo­
couples doit être suffisant pour récupérer le flux total. 

Nous allons voir comment, à l'aide de ces thermocouples, on peut mesurer 
W1 et en déduire W2 • 

1 - Effet Seebeck 

Soit une chaine de conducteur A/B/A fermée par un voltmètre. Si les deux 
soudures A/B et B/A sont à des températures différentes, il y a apparition d'une 
force électromotrice proportionnelle à l'écart de température: 

E = ~. ~e 

2 - Effet Peltier 

Si la même chaine a ses deux soudures A/B et B/A à la même température 
et si l'on fait passer un courant i, il Y a transfert de puissance d'une soudure 
vers l'autre et cela se traduit par un écart de température entre les deux soudures. 

3 - Equation de TIAN 

Dans le cas du microcalorimètre TIAN-CALVET, nous voyons donc qu'une 
différence de température entre l'enceinte externe et l'enceinte interne entraîne­
ra une force électromotrice proportionnelle à cet écart (effet Seebeck). Par suite, 
un courant circulera dans la thermopile et il permettra un échange thermique qui 
lui est proportionnel (Effet Peltier). 
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8. température de l'enceinte interne , 
8 température de l 'enceinte externe e 

v tension aux bornes de la thermopile 



- 82 -

Ainsi, il Y a superposition des deux effets et on en déduit l'expression 
du flux échangé entre l'enceinte interne et l'enceinte externe: 

Il suffit alors d'étalonner le courant i délivré par la thermopile en 
fonction d'une puissance connue pour évaluer le flux ~. 

Dans notre cas une partie de la chaleur produite sert à élever la tempé­
rature de l'enceinte interne de de pendant le temps dt. Si ~ désigne la capacité 
calorifique de l'enceinte interne, on a 

W1 
= de d(~e) . e Ct ~ . ct = ~ t S1 -e = e. 

Dans ces conditions, on voit que 

W = p.~e + ~ d(~~) 

On mesure un signal proportionnel à p.~e qui représente bien un flux 
de chaleur. 

Cette expression constitue l'équation de TIAN. 

On peut alors envisager deux cas : 

- Le phénomène étudié évolue de façon suffisamment lente pour qu'on 
puisse négliger ~ d(~~) devant p.~e et dans ces conditions le flux mesuré est 
représentatif de W. 

- Le phénomène est rapide et il convient alors de calculer ~.dà~e) à 

partir du signal enregistré p.~e = f(t) et de corriger le signal pour obtenir 
l'expression de W. 

Pratiquement on peut utiliser un circuit analogique (82) qui permet de 
corriger directement le signal à la sortie de la thermopile. 

Dans tous les cas cet appareil permet donc de mesurer le flux thermique 
W = ~ dégagé à chaque instant par une réaction. Il est alors facile de montrer 
qu'il y a proportionnalité entre ~ et la vitesse de la réaction. 

Le flux mesuré ~ par le calorimètre est donc bien représentatif de 
la vitesse de la réaction. 
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c - ~Q~9~_~~e~~~~~ 

L'appareil utilisé est un microcalorimètre SETARAM haute température qui 
permet de travailler jusqu'à BOOoe. A 1 'intérieur du bloc calorimétrique thermos­
taté se trouvent deux cellules microcalorimétriques identiques montées en système 
différentiel (fig. IV-2). 

L'intérêt d'un tel montage est de s'affranchir d'éventuelles variations 
de la température extérieure, la température Ge étant alors la température de 
l'enceinte de référence. 

La régulation de la température du bloc calorimétrique est assurée par 
un régulateur programmateur du type RT64 SETARAM. 

Le signal fourni par la thermopile est amplifié par un "Amplispot SEFRAM" 
de gain 10 4 • On peut éventuellement corriger le signal réel à l laide d'un circuit 
analogique de correction monté en parallèle avec le circuit direct. En fait, cette 
correction affaiblissant la tension de sortie et nlapportant aucun renseignement 
supplémentaire aux résultats, elle n'a pas été utilisée. 

1 - Description du dispositif 

Le réacteur est constitué par deux tubes en quartz identiques qui plon­
gent dans les deux cellules microcalorimétriques conservant ainsi la symétrie de 
11 apparei 11 age (fi g. IV-3). 

A la sortie du microcalorimètre les deux tubes sont reliés au même ensem­
ble de pompage et d'introduction de gaz que celui utilisé en conductivité électri­
que. 

Le signal de sortie de l'amplispot est relevé à 1 laide d'un enregistreur 
galvanométrique. Soit ~ ce signal, nous pouvons écrire dans 1 1 hypothèse où ~ est 
une constante : 

w = Cl lb. + T ~I (IV-l) 

On constate donc que sans le circuit correcteur le signal enregistré 
est en retard par rapport au signal réel mais comme nous le verrons dans notre cas, 
il nlest pas nécessaire de corriger le signal. 
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FIGURE IV-3 - Dispositif expérimental calorimétrique 
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2 - Etalonnage du microcalorimètre 

L'étalonnage de l'appareil doit permettre de relier 6 à W et pour cela 
il est nécessaire de déterminer les constantes a et T de l'équation (IV-l). Dans 
ce but l 'expérience suivante a été réalisée: 

Une résistance R est placée dans la cellule microcalorimétrique et on lui 
applique une tension V continue et constante. La puissance ainsi fournie West 
égale à : 

Lorsqu'un régime quasi stationnaire est atteint on a dans le calorimètre 

d~~0 ) = 0 

pour une élongation 6m. On obtient ainsi la, relation 

La connaissance de 6 et de *2 permet de déterminer a. 

Dans notre cas, la résistance utilisée est une pastille dioxyde de 
nickel identique à celle utilisée pour les mesures de conductance électrique. Ce 
choix a permis d' éta10nner le calorimêtre à 700°C. 

On trouve: a = 68 mW/v 

Pour déterminer la constante Ta on coupe la tension V (c'est-à-dire W= 0) 

et 1 Ion obtient une courbe expérimentale dont l 'allure doit satisfaire l'équation : 

soit 

On trouve T ~ 108 secondes. 

t 6 = 6m exp (- -) 
T 

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION (83) (84) 

Du point de vue expérimental, la même procédure que celle décrite pour 
les mesures de conductivité électrique a été adoptée. 
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La température est de 700°C et l'échantillon est dégazé deux jours sous 
un vide de 10-

6 
Torr d'air. L'échantillon est de l'oxyde de nickel sous forme pul­

vérulente prétraité sous air à 800°C pendant 24 heures. La masse de produit généra­
lement utilisée est de l'ordre de huit grammes. L'équilibre thermique étant parfai­
tement atteint, on introduit une très faible quantité d'oxygène correspondant à 
une presston Pl = 9.10- 2 Torr, on enregistre alors un signal microcalorimétrique 
exothermique de faible durée de l'ordre de huit minutes, la fin du phénomène se 
traduisant naturellement par un retour du signal à la ligne de base. A la fin de 
l'expérience la pression P2 est de 8.10- 3 Torr. Une nouvelle injection correspon­
dant à une pression Pl = 0~1 Torr provoque un deuxième effet thermique de faible 
durée et Si accompagnant d'une baisse de la pression jusqu'à la valeur Pz =10- z Torr. 
Comme le montre la figure (IV-4) on peut reproduire plusieurs fois l'expérience. 

Le dispositif d'enregistrement étant muni d'un système intégrateur, 
l'enthalpie de réaction correspondant à chaque introduction de gaz et la quantité 
approximative d'oxygène consommée ont pu être évaluées. Ces résultats ont permis 
de calculer l'enthalpie de réaction ~H en fonction de la quantité d'oxygène consom­
mée. On constate sur la figure (IV-5) que la dépendance est linéaire, ce qui n'est 
pas toujours le cas lorsqu'on étudie des grandeurs thermodynamiques molaires 
d'adsorption (85). On trouve une enthalpie molaire de 85 kcal/mole. 

Au cours de nombreuses expériences, aussi bien en conductivité électrique 
qu'en calorimétrie il a été possible de constater que la répétition de ces "pics " 
de conductivité ou de calorimétrie était davantage liée à la quantité d'oxygène 
introduite qu'à la pression totale d'oxygène dans le réacteur. Ainsi sur la figure 
(IV-4) on s'aperçoit que pour une pression Pl d'introduction de 0,3 Torr et une 
pression finale P2 de 7 x 10- z Torr, le signal ne revient plus sur la ligne de 
base et qu'il conserve une valeur constante, ce qui est significatif d'une réaction 
se déroulant à vitesse constante. On constate que dans cet état le système n'est 
plus sensible à la pression d'oxygène. Ainsi, pour une introduction de 0,4 Torr 
on n'observe qu'une très légère perturbation du signal. On retrouve donc là encore 
deux états pour le solide. Un état d'équilibre pour lequel une introduction d'oxy­
gène provoque un effet thermique important et un état hors d'équilibre se tradui­
sant par un signal calorimétrique qui n'est plus modifié par une variation de la 
pression d'oxygène. Cet état est comparable à celui qu'on peut observer en conduc­
tivité lorsqu'on se trouve sur un palier Gi . Il semblait donc intéressant de repro­
duire en calorimétrie les expériences de longue durée. 
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La figure (IV-6) illustre une telle expérience: dans une prem1ere pério­
de les phénomènes précédents sont reproduits en injectant successivement des quanti­
tés d'oxygène correspondant respectivement à des pressions à l'équilibre de 0,05 
Torr, 0,08 Torr et 0,1 Torr. A la troisième injection, on constate que le signal 
ne retrouve pas la ligne de base. Il faut attendre trois jours pour retrouver la 
valeur initiale. Le phénomène de mise en équilibre entre le gaz et le solide étant 
supposé terminé, on injecte une nouvelle dose d'oxygène correspondant à une pres­
sion finale de 0,8 Torr et on obtient à nouveau une réponse thermique importante 
mais le signal ne retrouve pas la ligne de base. Une deuxième injection correspon­
dant à une pression de 1,5 Torr provoque un très léger accident sur la courbe et 
on vérifie une fois de plus la très faible influence de la pression sur la ciné­
tique que l'on peut rapprocher des lois de variations de la conductance électrique 
en fonction de la pression d'oxygène de 1a,forme G oc P021/28. 

Les résultats semblent donc bien confirmer que l'équilibre entre l'oxy­
gène et l'oxyde de nickel n'est pas instantané et que la cinétique de mise en équi­
libre devient extrêmement lente lorsque le système est soumis à une forte varia­
tion de pression. 

Des expériences réalisées simultanément en calorimétrie et en conducti­
vité électrique ont d'ailleurs permis de vérifier que les signaux fortement exo­
thermiques avec retour à la ligne de base coïncident avec les courbes à maximum 
observées en conductivité alors que le faible signal exothermique correspond à 

l'état Gi observé en conductivité. 

L'analogie entre les courbes calorimétriques et les courbes de conduc­
tance en fonction du temps confirment donc que les variations de G sont dues à un 
phénomène transitoire et que l'état Gi est représentatif d'un processus se dérou­
lant â vitesse constante. 

Dans le chapitre VI nous préciserons ce processus en proposant un modèle 
cinétique susceptible de justifier les résultats expérimentaux. 
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- Cha.pli:Jt.e V -

INFLUENCE DES IMPURETES ET DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE 

SUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE L'OXYDE DE NICKEL 

Dans le but de compléter cette étude sur les mécanismes de conduction 
dans l'oxyde de nickel, il semblait intéressant d'étudier l'évolution du comporte­
ment électrique du système NiO-0 2 lorsqu'on modifie la nature du solide ou la 
nature de l'atmosphère gazeuse. Pour cela, d'une part l'oxyde nickel a été "dopé" 
avec des ions lithium et dlautre part l'oxygène a été mélangé avec un gaz polluant 
réducteur, le dioxyde de soufre. 

1 - ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES DE L'OXYDE DE NICKEL DOPE AVEC DU LITHIUM 

A - ~Q~~_~~_e~~~~~Q~_~~_~Ç~~~Q~_ 

On mélange initialement une poudre d'oxyde de lithium avec une poudre 
dioxyde de nickel dans des proportions massiques données. La poudre est placée dans 
un flacon contenant du méthanol puis homogénéisée pendant une huitaine d'heures 
à l'aide d'un agitateur oscillant. L'évaporation de l'alcool permet de recueillir 
le produit qui est alors "pastillé" puis fritté sous air à 900°C pendant 24 heures. 
C'est durant cette dernière opération que se produit le dopage. 

Le mécanisme d'incorporation des ions lithium dans l'oxyde de nickel se 
traduit par la réaction de substitution suivante (6) (34) (86) (87) 

L'oxyde de lithium étant très soluble dans l'oxyde de nickel on peut en 
introduire jusqu1à 33 at. Li % (87). 
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De façon générale, la couleur des échantillons varie avec la concentra­
tion en dopant et on passe progressivement du vert clair au noir. Cette coloration 
peut éventuellement servir de critère pour le dopage. 

Les résultats présentés dans ce chapitre concernent quatre types d'échan­
tillons correspondant à des concentrations respectives en dopant de 0,03 %, 0,1 %, 
1 % et 5 %. 

1 - Loi de variation de la conductance avec la ternpéPdture 

A température ordinaire et sous air on constate que même aux plus faibles 
concentrations la conductance électrique de l'oxyde est fortement influencée par 
la présence de lithium. C'est ainsi que pour une concentration de 0,03 % la conduc­
tance est environ dix fois plus grande que celle de l'oxyde pur. 

Une étude de l'influence de la température sur la conductance électrique 
a été réalisée sur des échantillons placés sous air. Les courbes G = f(T) ont pu 
être relevées directement de la mëme manière que dans le cas de l'oxyde de nickel 
pur (chap. III - § II -A) . 

Comme on peut le constater sur les figures (V-1) et (V-2) l'allure 
des courbes G = f(T) évolue avec la concentration en dopant. Jusqu'à une tempéra­
ture Tl voisine de 600K, la conductance augmente avec la température suivant des 
lois d'allure exponentielle et cela quelle que soit la concentration en lithium. 
En revanche pour T > Tl la concentration en dopant influe notablement sur l'allure 
des courbes. Ainsi pour les échantillons 1 et 2 la conductance augmente toujours 
avec la température, mais la loi n'est pas de type exponentielle. Pour l'échantil­
lon 3 la température est pratiquement sans influence et pour l'échantillon 4 la 
conductance décroît avec T (fig. V-2). 

Etant donné le domaine de concentration en dopant et le domaine de tempé­
rature généralement étudiés, ce dernier résultat ne semble pas avoir été observé. 
En revanche les courbes l, 2 et 3 confirment les résultats publiés (31) (32) (34). 
Pour interpréter l'allure de ces courbes on est tenté d'adopter le modèle suivant: 
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- Du point de vue électronique les lithium en substitution dans le réseau 
+ + 0 de NiO , soit <Li, h >2+ peuvent être représentés dans le diagramme de bandes 

de 1 1 oxyde de nickel par des niveaux situés dans le gap. La présence de ces niveaux 
proches de la bande de valence (23) (58) va permettre d1augmenter la concentration 
en trous d1électron par ionisation de ces défauts (88). Dans 1 1 hypothèse 00 lléner­
gie d1ionisation de ces défauts devient faible devant kT, la majorité des défauts 
sera ionisée et on tendra vers une concentration en trous constante, ce qui se 
traduira par 1 lallure des courbes l, 2 et 3. Cette interprétation suppose, bien sûr, 
que les variations de G avec la température sont dues aux variations de la concen­
tration en porteurs. 

Certains auteurs (23) (32) ont rejeté cette hypothèse du fait que pour 
des concentrations importantes en lithium, c1est-à-dire supérieures à 1 %, on 
devrait observer une dégénérescence des niveaux associés aux défauts qui formeraient 
alors une bande d'impuretés assurant à l'oxyde une conduction métallique. Or, même 
pour des concentrations allant jusqu1à 8 % (89) ~O) on observe une augmentation de 
la conductivité avec la température. C'est ce que nous avons également pu vérifier 
pour l'échantillon dopé à 5 %. 

Ces résultats amènent à penser que même pour les fortes concentrations 
en dopant il ne se forme pas de bande d1impuretés et que pour T < Tl les variations 
de la conductance sont dues aux variations de la concentration en porteurs de 
charge par ionisation de défauts . 

Ainsi, au-delà de Tl et pour les fortes concentrations en lithium, l'io­
nisation des défauts est telle qu'on observe une dégénérescence du semi-conducteur, 
et que les variations de la conductivité sont alors représentatives d'une conduc­
tion métallique. On vérifie en effet que, comme nous l'avons vu dans le premier 
chapitre, la conductance varie comme la mobilité, c'est-à-dire qu'elle est inver­
sement proportionnelle à la température. Sur la courbe de la figure (V-3) on 
constate que la transformée fr = f(T) est une droite parfaite pour T > Tl' ce qui 
est bien caractéristique d'une conduction métallique. Dans le cas des courbes 1, 

2 et 3 la concentration des défauts n1est pas suffisante pour provoquer une dégéné­
rescence totale du semi-conducteur. 

Ces résultats confirment donc l 1 hypothèse d'une ionisation totale des 
défauts vers 600K, mais ils remettent en cause la position des lithium dans le 
réseau. En effet, la plupart des auteurs (23) (58) slaccordent pour placer dans 
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le diagramme des bandes, les lithium en substitution à 0,4 eV de la bande 3d. Or, 
à 600K, kT ~ 0,05 eV, on peut donc s'étonner d'observer une dégénérescence du 
semi-conducteur dès 600 K. 

Ces conclusions constitueront des éléments importants dans la discussion 
et l'interprétation des résultats dans le chapitre VII. 

2 - Loi de variation de G avec la pression d'oxygène et avec le temps 

En l'absence de tout traitement préalable la conductance électrique de 
l'oxyde de nickel dopé au lithium est pratiquement indépendante de la pression 
d'oxygène entre 1 et 250 Torr. 

Dans le domaine des pressions inférieures à l Torr les mêmes expériences 
que celles réalisées avec l'oxyde pur ont été reprises: 

Désorbé à 10- 6 torr, l'échantillon dopé à l % atteint une valeur stable 
Go' On procède alors à des injections successives de 0,03 Torr et de 0,08 Torr et 
l'on retrouve bien des courbes à maximum (fig. V-4). On notera qu'étant donnée 
la valeur élevée de la conductance il n'est plus possible techniquement d'enregis­
trer G, mais ~ = R la résistance de l'échantillon. 

Pour une injection plus importante correspondant à une pression de 
0,1 Torr, on constate une brusque diminution de R puis un palier dont la durée 'est 
de cinq heures environ et enfin un retour à la valeur initiale Ro' La pression 
finale est alors de 0,08 Torr. Une ~ouvelle injection sous 0,4 Torr permet d'obtenir 
une courbe analogue à la précédente mais avec un palier dont la durée est de 60 
heures. Les deux courbes ont été réunies sur la figure (V-5). 

On retrouve donc là le même phénomène que celui observé avec l'oxyde de 
nickel, il faut cependant signaler que l'on atteint plus rapidement le palier Ri' 
que sa stabilité dans le temps est excellente, ce qui rend plus net la décroissance 
de R observée en fin d'expérience et surtout que la hauteur du palier est rigou­
reusement la même, quelle que soit la pression. 

Ce dernier phénomène est particulièrement intéressant puisque l'on sait 
que la conductivité électrique d'échantillons dopés au lithium est indépendante 
de la pression d'oxygène dans le domaine 10- 3 

- l atm. 
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Une étude en fonction de la température de l'échantillon dans l'état Go 
et sous une pression de 0,4 Torr a permis de retrouver une loi de type exponentiel 
dans tout le domaine de température et en particulier pour T > Tl (fig.V-6). 
L'énergie d'activation apparente est de 0,22 eV. 

Des résultats analogues ont été obtenus sur les échantillons 1 et 2. 
Sur la figure V-7 ont été reportées les courbes Go = f(T) et Gi = f(T) de l'échan­
tillon 1. La courbe transformée Log Go = f(f) a permis de calculer une énergie 
d'activation de 0,37 eV. On constate donc une évolution de Ea en fonction du dopage. 

Dans le cas de 1 'échanti11on 4 qui, à 740°C est dégénéré, il nia pas été 
possible de reproduire ces phénomènes, c'est-à-dire de retrouver l'état Go' 

II - ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES, ot:, L'OXYDE DE NICKEL EN PRESENCE D'UN MELANGE 
GAZEUX S02 - O2 (72) 

La chimisorption d'un gaz sur un semi-conducteur se traduit par un 
échange électronique entre les deux constituants. Cela tient au fait qu'il existe 
généralement une différence d'énergie entre les niveaux électroniques du gaz et 
ceux du solide. Une étude détaillée de ces échanges a été faite par de nombreux 
auteurs et en particulier par WOLKENSTEIN (91). 

Nous retiendrons que deux cas limites peuvent se présenter 

Le gaz G a une affinité électronique supérieure à celle du solide S, il 
y a alors transfert d'électrons du solide vers le gaz. 

Le gaz G a une affinité électronique inférieure à celle du solide S, il 
y a alors transfert d' é1ectrons du gaz vers le solide. 

Bien que ces échanges ne puissent pas toujours être aussi simplement 
schématisés (92) on peut penser qu ' i1s vont contribuer à faire augmenter ou à faire 
diminuer le nombre des porteurs libres majoritaires à la surface du solide et par 
suite la conductance G du matériau auquel elle est proportionnelle. Le schéma éner­
gétique de la figure (V-a) représente les différents cas possibles pour les états 
de surface suivant que le gaz est donneur ou accepteur d'électrons. 
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Ainsi, en présence d'un gaz accepteur, la conductance d'un semi-conducteur 
de type p augmentera et celle d'un type n diminuera, alors qu'en présence d'un 
gaz donneur d'électrons la conductance d'un semi-conducteur de type p diminuera et 
celle d'un type n augmentera. 

C'est sur la base de tels résultats que nous allons aborder l'étude de 
l'interaction du dioxyde de soufre avec l'oxyde de nickel. 

Plusieurs types d'expériences ont été réalisés sur l'oxyde de nickel pur. 

L'échantillon est soumis à une pression résiduelle d'air de 10-
6 

Torr 
pendant quinze minutes environ. La conductance électrique est alors de 10-2 n- 1

• 

Dans ces conditions, l'introduction de 1 Torr de S02 se traduit par une diminution 
de la conductance électrique jusqu'à 8.10- 3 n- 1 (fig. V-9). Le phénomène est 
réversible puisqu'en évacuant le S02 et en retrouvant une pression résiduelle de 
10- 6 Torr, on obtient la même valeur de 10- 2 n- 1

• Dans l 'hypothèse d'une chimisorp­
tion, on constate donc que S02 fait diminuer la conductance de NiO et qu'il appa­
raît bien alors comme un gaz donneur d'électrons. 

Toutefois, la même expérience réalisée sous 20 Torr d'oxygène permet de 
constater que l'introduction de 1 Torr de S02 fait augmenter la conductance. Là 
encore, le phénomène est réversible et on peut simplement constater que la varia­
tion de G est beaucoup plus lente sous 20 Torr d'oxygène que sous vide. De nom­
breuses expériences ont permis de montrer que ce temps de réponse est uniquement 
dû à un processus de diffusion en phase gazeuse. 

Une analyse des échantillons aux rayons X n'a jamais permis de mettre 
en évidence une phase autre que celle correspondant à NiO et ceci même après un 
traitement de l'échantillon à de plus fortes pressions de S02' Ce résultat laisse 
supposer que le seul phénomène mis en jeu à la surface du solide est une chimi­
sorption. 

S02 ne pouvant être à la fois donneur et accepteur d'électrons vis-à-vis 
du même solide et à la même température. on peut penser qu'une réaction entre S02 

et O2 influe sur le comportement de la conductance. On sait en effet que certains 
oxydes métalliques peuvent servir de catalyseur à la réaction: 

ce qui constitue une modification de la phase gazeuse. 
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5i l'on considère qu'à 740°C la constante d'équilibre de cette réaction 
est égale à 0,3 (93) on voit que la pression de 50 3 , bien que faible, n'est pas 
négligeable si l'équilibre est rapidement atteint. Cependant, une telle réaction 
entraînerait nécessairement une diminution de la pression d'oxygène et donc une 
diminution de la conductance. 

Cette étude a été complétée par les expériences suivantes : 

L'échantillon est désorbé sous un vide résiduel de 10- 6 Torr pendant un 
temps suffisamment long pour atteindre l'état d'équilibre Go' Dans ces conditions 
on constate que 502 est sans action sur la conductance électrique de l'oxyde de 

nickel et cela quelle que soit la pression de 50 2, Enfin, si on étudie l'influence 
de la pression d'oxygène sur la conductance de l'échantillon en présence de 1 Torr 
de 50 2, on constate sur la figure (V-lO) que l'on a toujours une loi de la forme 
G ~ P021/n mais avec n = 15, c'est-à-dire qu'en présence de S02 l'action de l'oxy­
gène sur la conductance est amplifiée. 

De ces expériences, nous retiendrons que l'action d'un gaz sur la conduc­

tivité est fonction de l'état d'équilibre de ce matériau et que dans le cas d'un 
mélange de gaz les effets dus à chaque gaz ne s'ajoutent pas nécessairement. Ces 
observations ont servi d'éléments de base dans la réalisation de capteurs à gaz 
sélectifs au dioxyde de soufre (94). 

Le modèle de chimisorption décrit dans ce chapitre ne pouvant expliquer 
ces résultats, on peut suggérer l'interprétation suivante: 

En se chimisorbant à la surface de l'échantillon, le dioxyde de soufre 
modifie le potentiel de surface de l'oxyde. Il s'en suit que la cinétique de mise 
en équilibre entre l'oxygène et l'oxyde de nickel qui, comme nous le verrons au 
chapitre suivant, dépend de l'intensité du champ électrique de surface sera elle­
même modifiée . 

Si l'échantillon est à l'équilibre et toujours dans l'hypothèse où la 
conductance est reliée à la cinétique de mise en équilibre 02-NiO, le dioxyde de 
soufre est sans effet sur la conductance. En présence d'une forte pression d'oxygène, 
les lacunes de nickel diffusent de la surface vers le volume et on peut imaginer 
que l'adsorption de dioxyde de soufre crée un champ électrique en surface qui aug­
mente la vitesse de diffusion, ce qui justifie une augmentation de la conductance. 
Inversement, si le matériau est désorbé quelques instants sous un vide de 10-6 Torr, 
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l 'équilibre 02-NiO nia pas le temps de s'établir, les lacunes diffusant alors du 
coeur du solide vers la surface et compte tenu de l 'hypothèse précédente, la pré­
sence de dioxyde de soufre ralentira cette diffusion et donc diminuera la conduc­
tance, ce qui est confirmé par les résultats. 

Une étude plus approfondie de ces phénomènes est en cours au laboratoire 
au moyen de la mesure du potentiel de surface de l 'oxyde de nickel à haute tempé­
rature. 





- Chap~e VI -

INTERPRETATION CINETIQUE ET SIMULATION DU COMPORTEMENT ELECTRIQUE 

DE L'OXYDE DE NICKEL EN PRESENCE D'OXYGENE 

En ce qui concerne l'équilibre entre l'oxygène et l'oxyde de nickel, 
nous savons que la concentration en lacunes cationiques dans l'oxyde est fonction 
de la pression d'oxygène. Ces lacunes sont nécessairement créées à la surface de 
l'échantillon par adsorption d'oxygène puis elles diffusent dans le volume jusqu'à 
ce que le gradient de concentration en lacunes entre la surface et le volume 
s'annule (76). 

Les résultats obtenus par des mesures de conductivité électrique et de 
calorimétrie suggèrent que ces différentes réactions sont lentes et qu'en parti­
culier la durée des paliers Gi est représentative du temps de mise en équilibre. 
Sur la base de cette interprétation un modèle cinétique susceptible d'expliquer 
l'allure des courbes expérimentales a été élaboré. Ce modèle permettra de constater 
que la conductance ne peut être identifiée qu'à la vitesse du processus. 

1 - MODELE CINETIQUE (95) (96) 

La création de défauts à la surface de l'oxyde de nickel à partir d'oxy­
gène gazeux s'exprime par la réaction 

+ __ 0 + 0 

<0 >2_ + <2h >2+ 
+ surface 

o 
<2h+>2+ désigne le défaut neutre et nous savons qu'il peut s'ioniser 

une fois ou deux fois. Dans la suite des calculs et pour simplifier les écritures 
mathématiques nous ne préciserons pas le degré d'ionisation des lacunes. D'autre 
part, si on suppose que les trous d'électrons diffusent beaucoup plus rapidement 
que les lacunes et que leur concentration dans la bande 3d est pratiquement cons­
tante, le degré d'ionisation des lacunes ne modifiera pas le modèle présenté dans 
ce chapitre. 
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En ce qui concerne la diffusion, elle pourra être représentée par la 

+ 0 
<2h >2+ 

surface 
+ 0 

<2h >2+ 
volume 

Nous désignerons par Cs la concentration des défauts à la surface et 
par Ci la concentration des défauts en volume. Les deux réactions pr~cédentes 
qui sont consécutives font appara~tre une espèce intermédiaire <2h+>2+surface 
dont la variation de la concentration Cs avec le temps est fonction de la vitesse 
Vl de la première étape et de la vitesse V2 de la deuxième étape. En effet, on a : 

(VI-l) 

Dans 1 'hypothèse où les réactions précédentes sont élémentaires on peut 
écrire pour la vitesse de la première étape 

~ +- (VI-2) 
Vl = k ~ - k Cs 

et dans le cas de l'approximation de WAGNER (97) pour la deuxième étape qui cor-
respond à un régime de diffusion 

(VI-3) 

k, k, D et X désignent respectivement les constantes cinétiques de la 
première réaction, le coefficient de diffusion des défauts et la demi-épaisseur 
de l'échantillon. 

L'équation (VI-l) peut alors s'écrire, compte tenu de (VI-2) et (VI-3) 

(VI-4) 

Les défauts au "coeur" du volume s'accumuleront sous l'effet du proces­
sus de diffusion et leur concentration variera suivant la loi cinétique: 

(VI-5) 

Le modèle cinétique se ramène donc à un système de deux équations diffé­
rentielles (VI-4) et (VI-5). 
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Par dérivation puis par substitution, on obtient un nouveau système de 
deux équations différentielles du second ordre: 

( 1 ) 

X d2C. dC· + 
X + 

+ ~ 

1/2 , + ' Ik 21 + k Ci = k Paz TI' dt2 'Cft 1) 

X d2c dC + 

~ + 21 
+ ~ 

1/2 
0 --2.+ slk + k Cs = k P02 dt2 'Cft 

+ X 
Dans la suite des calculs on posera k TI' = a 

Ces deux équations sont identiques, les fonctions Cs = f(t) et Ci = f(t) 
ne diffèreront que par les conditions aux limites. 

Pour pouvoir résoudre le système l, il est nécessaire de savoir si 
l'équation: 

+ 

~ r 2 + r la + 21 + k = a 

admet des racines réelles ou imaginaires. 

Or le discriminant 6 : 

6 = (a + 2)2 - 4 a = a 2 + 4 

est positif. On a donc deux racines ri et r2 réelles 

__ - (a + 2) + ~ ri 
2~ 

= - (a + 2) -~ 
r2 2 X 

1) 

On vérifie que rl et r2 sont des solutions négatives. 

Dans ces conditions, on obtient: 
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On détermine Cl et C2 en reportant les expressions de Cs et Ci dans les 
équations du système (1) et on trouve: 

k avec K = -+ 
k 

Quelle que soit la valeur des constantes Àl, Pl, À2, ~2, on constate que 
les variations de Cs et de Ci en fonction du temps ne représenteront jamais des 
courbes à maximum ou des courbes à palier avec retour à la valeur initiale. On ne 
peut donc relier la conductance électrique à ces concentrations. 

dC. 
En revanche, si lion considère l'expression de~, soit 

et si l Ion tient compte des conditions aux limites, clest-à-dire pour t = 0 

condition qui implique que 

on obtient : 

o C = C. = C s , 

Dans ce cas, l'expression du flux de diffusion correspond bien à llallure 
des courbes expérimentales présentant un maximum suivi d'un retour à la valeur 
initiale. Ce résultat semble confirmer qu'aux basses pressions d'oxygène, la conduc­
tance électrique de l 1 oxyde est reliée au flux de diffusion des défauts, clest-à-
di re au gradient de concentration en défauts et non à le"ur concentration. 

Ce modèle ne permet cependant pas de rendre compte de l'allure des 
courbes à plus fortes pressions d'oxygène, qui présentent un palier Gi . 
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Pour mieux saisir la signification physique de ces paliers on peut 
essayer de suivre 1 'évo1ution des courbes expérimentales en fonction de la pression 
d'oxygène. Cette évolution est schématisée très grossièrement sur la figure (VI-l). 
Jusqu'à une pression limite Pt toutes les courbes présentent un maximum dont la 
valeur croît avec la pression. A partir de Pt on constate une brusque discontinui­
té dans 11 évolution des courbes à maximum avec l 'apparition d'un palier significa­
tif d'un processus à vitesse constante. On peut alors penser qulun nouveau facteur 
influe sur le régime cinétique. 

Pour interpréter une telle modification de la cinétique, on peut admettre 
que le gradient de concentration en défauts à la surface de 1 1 oxyde crée un champ 
électrique dont 1 'intensité est fonction de la pression d'oxygène (76). Ce champ 
électrique va slopposer à la migration de lacunes de nickel dans le volume et lion 
observera un effet de ralentissement. On peut alors penser qu ' i1 s ' étab1it un régi­
me à vitesse constante autorégu1é par le champ électrique qu'il crée. 

Ainsi, en 1 'absence de champ électrique on peut penser que sous une 
pression Pt on obtiendrait la courbe CI de la figure (VI-l) conformément à l'évo­
lution des courbes à maximum obtenues sous faible pression et par conséquent sous 
un faible champ électrique. En présence d'un champ électrique, le ralentissement 
de la cinétique entraîne une augmentation du temps de retour à 11 équi1ibre (courbe 
Cil de la fig. VI-l) conformément aux résultats expérimentaux. 

A 11 aide de circuits électriques susceptibles de simuler le modèle C1ne­
tique précédent, nous allons essayer de confirmer ces différentes hypothèses. 

II - SIMULATION D'UN MODELE CINETIQUE A L'AIDE DE CIRCUITS ELECTRIQUES (86) (87) 

A - Shnui.a.U.on du c.oUJtbu à. maxhnum 

1 - Cas d'une réaotion élémentaire 

Considérons le cas simple d'une réaction élémentaire 

A -+ B 
+-

Il est possible de simuler la vitesse d'une telle réaction en utilisant 
un circuit électrique comprenant une capacité C et une résistance R en série 
(fig. VI-2). 
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On peut, en effet, écrire les vitesses respectives de la transformation 
A : B et de la charge ~ du condensateur C sous la forme : 

dlBI -+- -+-~ = k lAI - k IBI 

V désigne la tension appliquée aux bornes du circuit et q la charge du 
condensateur reliée à l'intensité i du courant circulant dans le circuit par: 

. ~ , = 
t 

Ces deux expressions sont équivalentes si l'on pose 

-+- 1 
k = "R: et 

-+- 1 
k = n 

A l'équilibre C.V 

2 - Cas de deux réactions élémentaires consécutives 

A -+- B 
-+-

(l) 

B -+- C 
-+-

{2} 

On sait que: 

-+- -+- -+- -+-

kI , kI , k2 , k2 désignent respectivement les constantes de vitesse des deux réactions 
1 et 2. 

Pour simuler des variations de la concentration en B il est nécessaire 
de réaliser un circuit électrique comportant deux résistances en série et deux 
capacités en parallèle suivant le schéma de la figure (VI-3). Si qI et q2 désignent 
respectivement les charges des condensateurs Cl et C2 nous aurons en effet: 

dqI _ V _ qI _ ~ 
ëIt - l<ï ~ Cft 

( II) 
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A B 

c R 

v 

FIGURE VI -2 

A ~ B 
+-

B ~ C 
+-

v 

U 

FIGURE VI-3 
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Le courant circulant dans R1 , i s'écrira 

i =~ + dq2 
Cft 

Si l'on adopte le tableau (V-I) de correspondance suivant 

-+ -+- -+ -+-
A B C k1 k1 k2 k2 

v 1 l 1 l 
~ n7~~ 

On constate qulil y a une analogie parfaite entre les expressions de 

d~~1 et de~. 

Dans le cas particulier du modèle cinétique représenté par les équations 
(VI-2) et (VI-3) il y a analogie parfaite avec le système (II) si 1 Ion pose: 

En effet, dans ce cas : ~ = ~ Iql - q21 ,ql-q2 représente l'écart 
de concentration entre la surface et le volume et ~ s'identifie à ~. On simule 
donc une diffusion dans l'approximation de WAGNER en choisissant deux capacités 
Cl et C2 de même valeur. 

Du point de vue électrique le système différentiel (II) s'écrit 

Par dérivation, puis par substitution, on obtient 

R2C ~ + dq2 1 R2 + 21 + Q2' 1 V 
dt 2 dt 1<1"" "'Ri'L = ~ 

R2C d2Ql + dQl IR2 21 1 V 
dt2 dt 1<1"" + + q l • lfî"ë = R; 

Pratiquement le circuit électrique a été réalisé avec les caractéristiques 
suivantes 

C = 100 nF 
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La tension appliquée est une tension continue comprise entre a et 20 V. 
Cette tension est délivrée par un générateur d'impulsions qui permet ainsi l'enre­
gistrement de la tension U aux bornes de R2 en fonction du temps à l'aide d'un 
oscilloscope. Les courbes obtenues sur l'oscilloscope sont photographiées au moyen 
d'un appareil polaroïd. 

L'ensemble de l'appareillage est ~présenté sur la photographie (VI-4). 

La tension U aux bornes de R2 est égale à R2 i 2, c'est-à-dire à 
R2 ~~2 Compte tenu des équivalences du tableau (VI-1). cette grandeur est repré­
sentative de J et par conséquent de la conductance électrique de l'oxyde de nickel. 

La résolution du système permet d'écrire 

avec 

Pour des valeurs croissantes de la tension appliquée V, on obtient pour 

la tension U aux bornes de R2 les courbes de la figure (VI-5). On retrouve bien 

l'allure des courbes à maximum observées en conductivité. 

Il est intéressant de noter que dans le cas où ~« l, on obtient 

U -- R2 <rtdq2 _- R2 VIt . t 1 exp - ~l - exp - ~2 ZR 1 -R2 "",I.. ",,1.. 

Cette expression est équivalente à celle du flux de diffusion chimique 
+x 

dans le cas où k'rr « 1, on obtient alors : 

Il'() 
J - 2 

- 1 X 
~ - lrR 
k 

+ 0 
lexp (- 2 k t) - exp (-X t)1 
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On peut donc alors déterminer les constantes cinétiqUeS; et ~ à partir 
des courbes expérimentales. Clest un résultat analogue qu'obtient NOWOTNY (76) 
par des études cinétiques du potentiel de surface. 

Etant donné l'intérêt que peuvent présenter de tels circuits analogiques 
da.ns 1 1 interprétation des mécanismes cinétiques, il était intéressant de poursuivre 
cette étude dans le cas de n réactions élémentaires consécutives. 

3 - Généralisation dans le oas de n réaotions élémentaires oonsécutives 

Pour traiter une telle généralisation, nous adopterons le schéma réaction­
nel développé par SOUCHON(89) à savoir n étapes élémentaires consécutives et oppo­
sées mettant en jeu n-1 espèces intermédiaires Xl' X2 , ••• Xn_1 et en nous plaçant 
dans 1 'hypothèse où il nly a ni terme quadratique, ni chaine ramifiée. 

A -+ 
Xl (1) 

+ 

Xl 
-+ X2 (2) 
+ 

-----------

Xi 
-+ 

Xi+1 + ( i+1) 
-----------
X -+ B (n) n-1 + 

Du point de vue ci nétique ce modèle va s'écrire 

~ - ; 
+ -+ + 

IAI- k1 1 XII - k2 1 XII + k2 IX 2 1 t - 1 

diX; 1 -+ + -+ + III 
dt = k. lXi_li - k. 1 X·I - ki+l 1 Xi 1 + ki+IIXi+ll pour 2 < i < n-1 , , , 

~I + -+ + 
t- = kn_

1
IXn_2 1 - k 1 X 1 - kn 1 Xn- l 1 + kn 1 BI n-1 n-l 

Un tel système mathématique peut alors être simulé par un circuit élec­
trique comportant n résistances Ri en série, n condensateurs Ci en parallèle et 
une tension appliquée Vo en fin de circuit suivant le schéma de la figure (VI-6). La 
tension Vo simule la concentration constante de 1 'espèce B. 
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FIGURE VI-4 - Appareillage permettant la simulation des phénomènes cinétiques 

FIGURE VI-5 - Evolution des courbes à maximum 
en fonction de la tension appliquée 
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En chaque noeud Ni de ce circuit on peut en effet écrire 

pour 1 < i < n 

et aux noeuds NI et Nn 

dql _ 1 V 1. 1 q + 1 q or - 1<t -~ q 1 - 'R;C"i" 1 lf;C"; 2 

dqn 1 
-dt = -:--o<"~ q l q R C n-l -~ n n n-1 ~nvn 

En comparant les systèmes (III) et (111 1
) on constate les analogies 

X. == q. , , 
-+ 
k - ........,1,,---_ 
i - Ri Ci - 1 

+- _ 1 
k. =~C , ~iLi 

k. C. 
K ' - 1 i =+=r.-

1-1 

A == V 

pour 1 < i < n 

Un tel système électrique peut permettre de simuler les différents cas 
généralement rencontrés en cinétique hétérogène et qui sont développés en Annexe 1 

(99) (100) (101). 
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B - ~~~Q~_~~_~Q~~~_~_e~~ 

Pour traduire le brusque ralentissement du processus cinétique observé 
aux fortes pressions (fig. VI-I) il est nécessaire d'introduire dans le circuit 
électrique de nouveaux éléments susceptibles d'assurer un effet de "blocage". Dans 
un premier temps, la diode Zener est apparue comme l'élément le plus simple pouvant 
remplir ce rôle. Le circuit électrique représenté sur la figure (VI-7) a ainsi 
permis d'obtenir les courbes de la figure (VI-8). On constate que pour une tension 
limite Ut il y a effectivement apparition d'un palier mais dont la durée ne dépend 
pas de manière significative de la tension appliquée. 

Pour mieux traduire l'aspect cinétique du modèle basé sur un processus 
autorégulateur de la diffusion, il était nécessaire de choisir un composant élec­
tronique mieux adapté que la diode Zener à la simulation du phénomène. 

Si lion tient compte des propriétés des transisto~à effet de champ dont 
le fonctionnement est exposé en annexe II, on conçoit qu'un tel composant puisse 
répondre au problème. En effet, l'intensité i qui traverse le transistor est 
commandée par la tension de "grille"or le circuit a été réalisé de telle manière 
que cette tension soit proportionnelle à i (fig. VI-9). 

Les résultats obtenus alors en enregistrant à 1 laide de l'oscilloscope 
la tension U aux bornes de R2 sont reportés sur la figure (VI~IO) pour des tensions 
appliquées croissantes. On constate alors l'analogie avec les courbes expérimenta­
les obtenues par des mesures de la conductance de 1 1 oxyde de nickel en fonction du 
temps. En particulier, on vérifie bien que la durée des paliers devient une fonc­
tion croissante de la tension appliquée. 

On notera également la parfaite analogie entre les courbes de la figure 
(VI-IO) et celles de la figure (V-S) concernant les échantillons dopés au lithium. 

Ce chapitre a donc permis, d'une part de vérifier que l'allure des 
courbes expérimentales ne pouvait en aucun cas s'expliquer à partir des variations 
de la concentration en défauts dans l'oxyde, mais plutôt par la diffusion de ces 
défauts dans le volume et que d'autre part il était nécessaire de tenir compte 
d'un phénomène autorégulateur de la diffusion dû à l'apparition d'un champ électri­
que à partir d'une certaine pression d'oxygène. 



- 128 -
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FIGURE VI-7 

v 

FIGURE VI-9 
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FIGURE VI-8 - Evolution des courbes à palier en fonction de 
la tension appliquée (circuit de la figure VI-7) 

FIGURE VI-ID - Evolution des courbes à palier en fonction de 
la tension appliquée (circuit de la figure VI-9) 





NATURE DES PORTEURS DANS L'OXYDE DE NICKEL 

A L'EQUILIBRE ET HORS DE L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Les résultats expérimentaux concernant la conductivité électrique et 
la microcalorimétrie ont permis de mettre en évidence à 740°C une mise en équi­
libre extrêmement lente entre l'oxygène et l'oxyde de nickel. Le modèle cinétique 
proposé dans le chapitre VI remet en question 1 'origine des porteurs de charge. 
Nous avons vu en effet que la concentration en lacunes de nickel à 1 'équilibre 
ne pouvait plus être représentative de la conductivité électrique. 

Dans ce chapitre une théorie est proposée pour tenter de résoudre ce 
problème. Cette théorie s'inspire de certains résultats relatifs à la photoconduc­
tivité et fait appel à de récentes conceptions de "chimioconduct1vité" (102) (I03) 
(104) (105), c'est-à-dire à des états électroniques excités dont l'origine provient 
de la mise en jeu d'énergies émises au cours d'une réaction chimique élémentaire. 

I - SIGNIFICATION PHYSIQUE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

Dans le modèle cinétique, il était suggéré que les ions nickel migraient 
depuis le volume vers la surface du solide. Cette migration peut se traduire par 
une succession de sauts élémentaires d'ions nickel en position normale dans un site 
octaédrique appartenant à un plan réticulaire j,dans un site octaédrique vide appar­
tenant au plan réticulaire j+l. On peut penser que ce chemin de diffusion passe 
par un site tétraédrique en position interstitielle. La figure (VII-l) représente 

o 
un tel saut et on constate la formation temporaire du complexe (<2h+>~+, (Ni) , 
<2h+>: +). La présence d'une telle entité a déjà été suggérée par de nombreux D 
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auteurs (51) (55) (106) (107) (108) (109) qui, dans l 1 hypothèse d'un oxyde à l'équi­
libre considèrent que ces espèces sont stabilisées, ce qui ne peut être notre cas. 
Une telle hypothèse a pour origine une analogie avec les études sur l 1 oxyde de fer 

à lacunes cationiques Fe1_x 0 (17) (110) (112). ROTH a, en effet, pu mettre en évi­
dence par diffraction de neutrons la présence d'ions fer en position interstitielle. 

Du point de vue quasi chimique le saut de diffusion peut être décrit de 

la façon suivante: 

avec 

- Globalement, nous écrirons 

Ô. 
J+l +-

ô :: {< 

o 
<NP+>2+ + ô. 

j+l J 

- Une telle réaction fait apparaftre un complexe activé dont la formation 

peut se traduire par: 

o 
(ô., (Ni)o, ô. ) 

J J+l 

et dont l'annihilation s'écrira 

o 
Le caractère activé du nickel interstitiel (Ni) permet de supposer que 

o 
son image dans le diagramme des énergies sera très supérieure à celle des ions 
Ni 2+ en position normale. Cela amène à proposer le diagramme énergétique de la 

o 
figure (VII-2). Dans ces conditions, la position énergétique de (Ni) est telle que 

o 
l Ion peut avoir temporairement: 

o + 
(Ni) 

o 
(Ni +) + e 

o 

Ces deux réactions traduisent la création d'électrons libres dans la 
bande de conduction. La durée de vie de ces électrons est au plus égale à celle 
du complexe activé. En fait, cette durée de vie peut être raccourcie si lion 
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suppose que la vitesse de recombinaison des électrons avec les trous de la bande 

3d, c'est-à-dire avec les défauts 0j+l est plus grande que le flux de matière. On 

retrouve là certains concepts de la théorie des sauts proposée par SOUSTELLE (112) 
(113) (114). 

Pour compléter un tel diagramme énergétique il est indispensable de 
préciser la position du niveau de Fermi. Celui-ci étant représentatif d'un état 
d'équilibre, il est nécessaire d'introduire des pseudo-niveaux de Fermi pour tradui­
re la présence d'états excités (1) (5). Cette notion a déjà été proposée pour inter­
préter la photoconductivité. Si l'on considère que ce phénomène se traduit par 
l'apparition d'une concentration excédentaire en porteurs de charge majoritaires 
et minoritaires sous l'action d'une irradiation, on retrouve une analogie parfaite 
avec le modèle proposé: le gradient de potentiel chimique a alors le même effet 
énergétique qu'une irradiation. 

Les pseudo-niveaux de Fermi permettent alors de déterminer les concen­
trations excédentaires ~n et ~p en porteurs de charge (fig. VII-3) : 

n + ~n 

Cette analogie justifie la présence transitoire d'électrons dans la bande 
de conduction, bien que la bande de valence 3d ne soit pas saturée. 

Toujours dans le cas de la photoconductivité, on constate que l'intensité 
des radiations diminue lorsqu'on pénètre dans le semi-conducteur, d'où un taux de 
génération de porteurs excédentaires variable avec la distance. Ce taux de généra­
tion correspond dans le modèle au flux de diffusion. Sous l'action de ce gradient 
les porteurs vont diffuser et si la mobilité des trous est différente de celle des 
électrons il va se créer un champ électrique interne déterminé par : 

D a~n - D ~ 
E = n ax p dX 

~n·~n + ~p ~p 

kT kT = ~n e- et Dp = ~p e- suivant la relation de Nernst-Einstein. 
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FIGURE VII-2 - Représentation énergétique 
du chemin de diffusion des ions nickel, 
dans un diagramme de bandes. 

Equilibre Hors équil i bre 
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FIGURE VII-3 - Position des deux pseudo-niveaux de Fermi 
EF et EF lorsque le solide est soumis à 

n p 
une excitation créant des porteurs en excès. 
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Dans notre cas, les trous sont ceux de la bande 3d qui est une bande 
étroite et nous avons vu que cela correspondait à une mobilité activée très faible. 

D'où ~n » vp et donc On » Op' soit: 

E _ ~ d Log ~n = kT d Log ~n 
Vn dX e ax 

De telles analogies entre des états excités par un flux de diffusion et 

par irradiation ont été suggéré~s récemment par plusieur auteurs (102) (105) qui 
désignent le phénomène par le nom de "chemoconductivity" et que nous traduirons par 
"chimioconductivité". 

Sur la base de cette interprétation nous allons voir comment il est 
possible d'expliquer la plupart des résultats expérimentaux concernant l'oxyde de 

nickel pur ou l'oxyde de nickel dopé au lithium. 

II - INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 - Oxyde de nickel pur 

Si l 'on tient compte du diagramme énergétique précédent, la conductivité 

électrique de l'oxyde de nickel pur peut s'expliquer de la façon suivante: 

- A l'équilibre, c'est-à-dire dans un état électrique Go pour une tempé­

rature déterminée, seuls les électrons de la bande 3d assurent la conduction. Etant 
donnée la faible largeur de cette bande, leur mobilité sera activée et on aura: 

- E/kT 
0 0 = p. ~o e 

p représente la concentration en trous dans la bande 3d. Cette concentra­
tion est liée à celle des lacunes, c'est-à-dire à la pression d'oxygène. Etant 

donné le caractère métallique de cette bande, la variation ~p sera négligeable 
devant la valeur élevée de p, ce qui amène à considérer p comme pratiquement indé­
pendant de la pression. 
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En ce qui concerne l 'influence de la température, on observera donc bien 
une loi de type exponentiel. 

Hors de l 'équilibre, c'est-à-dire dans un état électrique G. la , 
diffusion va créer des ions nickel en position activée susceptibles de céder des 
électrons à la bande de conduction dont la durée de vie est faible mais qui sont 
sans cesse renouvelés. On a alors une conduction de type n qui se superpose à la 
conduction métallique activée de la bande 3d. Le flux de diffusion étant lié au 
gradient de concentration en défauts dans le solide, on conçoit que Gi soit une 
fonction croissante de la pression d'oxygène et que l'expression de cette fonction 
ne puisse s'établir simplement. 

En ce qui concerne l'influence de la température, les niveaux Ni en 
position interstitielle étant proches de la bande de conduction, on peut penser que 
l'on tendra rapidement vers une ionisation totale des défauts, le semi-conducteur 
devient alors dégénéré, d'où l'allure des courbes Gi = f(T) qui traduisent un 
effet de saturation. 

Cette interprétation ne nécessite plus d'introduire deux régimes succes­
sifs, c'est-à-dire deux énergies d'activation différentes. 

2 - Oxyde de nickel dopé au lithium 

A l'équilibre,les ions lithium sont en substitution par rapport aux ions 
nickel du réseau, ils apparaissent donc comme des impuretés acceptrices <Li+>~+ et 
il est alors nécessaire de les représenter dans le diagramme d'énergie. Si l'on 
se réfère aux travaux de GOODENOUGH (58), de ADLER et FEINLEIB (23) on peut situer 
ces niveaux au-dessus de la bande 3d. Etant donnée la faible énergie qui les sépare 
de la bande 3d on peut penser que, même aux faibles concentrations en lithium, il 
y aura recouvrement entre ces différents niveaux. On obtient alors une bande hybride 
3d * dont la largeur et le nombre de trous sont des fonctions croissantes de la 
concentration en lithium. En ce qui concerne la mobilité de ces trous, elle augmen­
tera avec la largeur de la bande. Cela explique d'une part l'augmentation de la 
valeur Go avec le dopage et d'autre part l 'allu~ exponentielle des courbes 

Go = f(T). 
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Pour expliquer l'allure des courbes Gi = f(temps) on peut envisager 
que la réaction de l'oxygène avec l'oxyde fait croître l'épaisseur de celui-ci 
entraînant ainsi un gradient de concentration en lithium de la même manière que 
pour les lacunes de nickel. La redistribution des ions lithium se traduira par le 
même chemin de diffusion que pour les ions nickel. On retrouve alors le même méca­
nisme de conduction que dans le cas de l'oxyde pur, les atomes de lithium en posi­
tion interstitielle cèdent temporairement des électrons à la bande de conduction. 
Pour expliquer le phénomène de dégénérescence observé à haute température et aux 
fortes concentrations en lithium, il est nécessaire de situer les niveaux excités 
des ions lithium très proches de la bande de conduction (fig. VII-4). 

Cette interprétation explique d'une part les courbes Gi = f(T) et d'autre 
part le fait que, même aux fortes concentrations, on n'observe pas une conduction 
métallique aux basses températures (23) (31). C'est un problème important qui avait 
été évoqué dans le chapitre V et qui ne semblait pas avoir trouvé de solution 
satisfaisante. 

Nous venons de voir que ce modèle pouvait justifier les résultats expé­
rimentaux concernant la conductivité électrique de l'oxyde de nickel. On peut alors 
se poser la question de savoir s'il n'y a pas incompatibilité avec les mesures 
d'effet Hall et d'effet Seebeck que nous avons évoquées dans le premier chapitre. 

1 - Effet Hall 

Nous avons vu que pour une température de l'ordre de 600K il y avait une 
inversion du signe de l'effet Hall traduisant un passage de type p à n (31) (32) 
(38). Or, en dehors de l'équilibre nous venons d'évoquer la possibilité d'une 
conduction mixte par trous dans la bande 3d et par électrons dans la bande de 
conduction. Si l'on admet qu'à basse température, les atomes de nickel ou de lithium 
en position interstitielle ne sont pas suffisamment ionisés, la conduction par 
trous sera prédominante et on observera une conduction de type p. En revanche, à 

haute température, la contribution des électrons dans la bande de conduction de­
vient prédominante et on observera une conduction de type n. 
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E 

B.V 3d 

FIGURE VII-4 - Représentation énergétique du chemin 
de diffusion des ions lithium dans un 
diagramme de bandes. 
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La contribution des électrons dans la bande de conduction étant fonction 
de la pression d'oxygène, on peut concevoir que la température d'inversion de 
l'effet Hall sera elle-même fonction décroissante de cette pression. Ce résultat 
a été effectivement observé expérimentalement (38). 

Peu d'électrons étant excités dans la bande de conduction à l'état Go' 
il serait intéressant de vérifier qu'alors on n'observe plus d'inversion d'effet 
Hall. 

2 - Effet Seebeck 

Le fait que le coefficient d'effet Seebeck, donc que le nombre de porteurs 
libres varie comme la conductivité électrique dans le domaine de température étudié 
constitue un résultat paradoxal pour de nombreux auteurs, si l'on admet que la 
conductivité ne peut être reliée qu'aux trous d'électron de la bande 3d. Ce résultat 
devient par contre compatible avec 1 'hypothèse de l'apparition d'états excités 
susceptibles de céder des électrons dans la bande de conduction. 

Là encore, il serait intéressant de reprendre des mesures d'effet Seebeck 
sur un solide dans l'état électrique Go et de vérifier qu'alors le nombre de por­
teurs ne varie pas. 

Nous venons donc de voir que le modèle proposé pouvait rendre compte de 
nombreux résultats expérimentaux sur l'oxyde de nickel. Seules les lois de varia­
tion de la conductance Gi en fonction de la pression d'oxygène n'ont pu être 
exprimées simplement à partir de ce modèle. Moyennant certaines hypothèses et en 
se plaçant dans des cas très particuliers, il est possible d'exprimer la conducti­
vité, c'est-à-dire le flux de diffusion en fonction de la pression d'oxygène. 

III - EXPRESSION DU FLUX DE DIFFUSION 

Nous avons vu dans un paragraphe précédent, que la diffusion des ions 
nickel entraînait la création d'un champ électrique E qui se superpose au gradient 
de potentiel chimique. E dérive d'un potentiel ~ soit: ~~ ox. 
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Le flux de diffusion des lacunes s'exprime alors par (116) (117) (118) 

J = D I~ - z ~ c l!1 dX TI· (lx 
(VII-l) 

C représente la concentration en lacunes, z le degré d'ionisation de 
l'espèce diffusante, q la charge de l'électron, D le coefficient de diffusion 
chimique. 

La résolution d'une telle équation a fait l'objet d'études (115) (117) 
dans le cas d'une couche d'oxyde à la surface d'un métal et moyennant certaines 
approximations. Dans notre cas, c'est-à-dire lorsqu'il n'existe pas d'interface 
oxyde-métal, on ne peut se placer dans l'approximation de l'état stationnaire, car 
il y a nécessairement accumulation au coeur du solide. D'autre part, l'hypothèse 
d'un champ électrique interne freinant la diffusion des lacunes est contradictoire 
avec l'approximation d'électroneutralité. 

Si l'on admet dans notre cas que la température est suffisamment élevée 
pour que l'on ait une conductivité électrique uniquement due à la présence d'élec­
trons dans la bande de conduction, nous avons vu que le champ électrique pouvait 
s'exprimer par: 

E = kT Cl Log M 
q Clx 

L'expression (VII-l) devient alors dans l'approximation de lacunes simple­
ment ionisées 

J = D I~ - c. Cl Log ~nl 
Clx dX 

(VII-2) 

La concentration en porteurs de charge étant directement liée à la 
concentration en espèce activée, elle sera proportionnelle au flux de diffusion, 
soi t : 

~n cr J 

On peut alors écrire l'expression (VII-2) sous la forme 

J = D I~ - C Cl Log J 1 
Clx Clx 
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que l'on peut mettre sous la forme: 

dC dJ 
1 = D 1 dX' J-C. ax 

J2 1 

soit encore 

Equation qui s'intègre pour donner: 

J = D. C 
x + À 

À est une constante d'intégration par rapport à x. A la surface de l'oxyde on 
obtient donc : 

J =~ 
À 

(VII-3) 

c'est-à-dire que le flux de diffusion est proportionnel au coefficient d'auto­
diffusion D.C des nickel. 

L'expression (VII-3) explique donc qu'à haute température lorsque les 
lacunes sont simplement ionisées on trouve des lois de variation de la conducti­
vité de la forme : 

1/4 
cr ~ P02 cr étant proportionnel à J et donc à C. 

Ce résultat est d'ailleurs compatible avec les nombreuses études sur 
l'influence de la pression d'oxygène sur le coefficient d'auto-diffusion du nickel 
entre lOOO°C et 1400°C. Sur la figure (VII-5) sont reportés les résultats (48) 
(52) (57) obtenus par FUEKI et WAGNER (57). 

Lorsque le taux d'ionisation des lacunes est inférieur à un, il est plus 
difficile de résoudre l'équation (VII-1), mais on peut penser qu'une résolution 
de (VlI-1) moyennant certaines approximations permettrait d'expliquer les lois de 
variation de Gi en fonction de la pression d'oxygène à 740°C. 
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L09 POz tollll) 

FIGURE VII-5 - Variation du coefficient d'auto~ 
diffusion D du nickel en fonction 
de la pression d'oxygène P02 d'après 
K. FUEKI et J.B. WAGNER jr. (57). 
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CONCLUSION 

Ce travail constitue un essai d'interprétation du mécanisme de la conduc­
tion électrique dans l'oxyde de nickel. Nous avons vu en effet que le comportement 
semi-conducteur de cet oxyde ne peut pas s'expliquer simplement par la théorie des 
bandes puisque les électrons 3d des ions nickel se répartissent dans une bande 
d'énergie incomplète et donc à caractère métallique. Dès lors, la concentration en 
porteurs de charge n'étant pas fonction de la température, de nombreux auteurs ont 
tenté de résoudre ce problème en introduisant la notion de mobilité activée dans 
une bande étroite, expliquant ainsi les variations de la conductivité électrique de 
l'oxyde avec la température. Mais cela reste encore insuffisant si l'on tient compte 
des lois de variations de cette conductivité avec la pression d'oxygène. Ces lois 
ont toujours été interprétées à partir du schéma classique des semi-conducteurs 
extrinsèques, les défauts étant représentés par les lacunes cationiques responsables 
de l'écart à la stoechiométrie. Les défauts peuvent s'ioniser et créer dans la bande 
3d des trous d'électron susceptibles de participer à la conduction. En fait, la 
contribution de ces porteurs de charge ne peut être que négligeable puisque la 
bande d'énergie 3d est à caractère métallique. Le problème du mécanisme de la conduc­
tion électrique dans l'oxyde de nickel reste donc posé et nous avons essayé d'y 
apporter notre contribution. 

Pour cela, nous avons mesuré la conductance électrique G d'une poudre 
d'oxyde de nickel entre 300 K et 1000 K. La mise en forme du produit, la qualité 
des contacts électriques que nous avons pu réalisés et la méthode de mesure employée 
ont permis de suivre de façon continue et sur de très longues durées le comportement 
électrique des échantillons en fonction de la pression d'oxygène. A 740°C et aux 
faibles pressions, c'est-à-dire entre 10-2 et 10- 1 Torr, chaque introduction d'oxy­
gène provoque une brusque augmentation de G qui passe par un maximum puis décroît 
jusqu'à sa valeur initiale. Dans le domaine des pressions comprises entre 10- 1 et 
1,3 Torr, G croit rapidement vers une valeur Gi stable dans le temps, mais décroît 
toujours vers sa valeur initiale au bout d'un temps qui est une fonction croissante 
de la pression d'oxygène. 

De telles expériences nous ont donc permis de montrer que si l'on attend 
suffisamment, la conductance G retrouve toujours la même valeur Go indépendante 
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de la pression d'oxygène, ce qui conduit à penser que les variations de G sont dues 
à un phénomène transitoire lié à la mise en équilibre entre le gaz et le solide et 
que la valeur Gi ne peut être considérée comme représentative de l'équilibre thermo­
dynamique entre l'oxygène et l'oxyde de nickel. Pour confirmer une telle hypothèse, 
il nous est apparu nécessaire d'utiliser une technique susceptible d'apporter des 
renseignements sur les phénomènes transitoires de mise en équilibre gaz-solide et ne 
présentant pas les inconvénients liés à la mesure de la conductivité électrique, 
c'est-à-dire la mise en forme des échantillons et la réalisation des contacts élec­
triques. C'est pourquoi nous avons choisi la microcalorimétrie qui présente l'avan­
tage de délivrer directement le flux thermique dégagé par une réaction en fonction 
du temps. 

Dans les mêmes conditions expérimentales que pour les mesures de conducti­
vité électrique, les résultats microcalorimétriques suivants ont pu être obtenus: 
lorsque la quantité d'oxygène introduite dans le réacteur reste faible, on constate 
que l'équilibre entre le gaz et le solide est rapidement atteint, c'est-à-dire que 
le flux thermique dégagé par la réaction tend rapidement vers zéro; pour des pres­
sions d'oxygène plus importantes, le flux thermique dégagé par la réaction tend 
rapidement vers une valeur faible, constante dans le temps et qui n'est plus pertur­
bée par de nouvelles injections d'oxygène. Au bout d'un temps suffisamment long, le 
flux thermique s'annule et une injection d'oxygène se traduit à nouveau par un signal 
thermique important. 

L'analogie parfaite entre ces résultats et ceux observés par des mesures 
de conductivité électrique nous ont permis de conclure que les variations de G 
étaient bien liées à une cinétique de mise en équilibre entre le gaz et le solide. 
Compte tenu de ces résultats, nous avons propose un modèle quasi-chimique faisant 
apparaître un régime cinétique mixte de réaction d'interface externe avec formation 
de lacunes cationiques et de diffusion de ces lacunes dans le volume. La résolution 
mathématique du système a permis de retrouver l'allure des courbes expérimentales 
à maximum obtenues aux faibles pressions. Pour les courbes à palier Gi il était 
nécessaire d'introduire un champ électrique dans le solide induit par la diffusion 
des espèces chargées, la présence de ce champ modifiant la vitesse de diffusion. 
Nous n'avons pas pu vérifier mathématiquement cette hypothèse, mais la réalisation 
de circuits électriques analogiques a permis de simuler le phénomène et de repro­
duire à l'aide d'un oscilloscope toutes les courbes cinétiques de conductivité. 



- 147 -

En particulier au moyen de certains composants électroniques, il a été possible 
de justifier l 'hypothèse d'un flux de diffusion auto-régulé par le champ électrique 
qu'il crée. 

Cette interprétation des variations de la conductivité électrique, à partir 
de la cinétique de mise en équilibre entre l 1 oxygène et l 1 oxyde de nickel a conduit 
à poser le problème de la relation exacte entre le flux de diffusion des défauts 
et la conductivité, et donc le problème de l'origine des porteurs de charge dans 
cet oxyde,suivant qu'il est à l'équilibre avec la phase gazeuse ou hors de l'équi­
libre. 

Le mécanisme proposé que nous appellerons "chimioconductivité" est un 

phénomène semblable à celui rencontré en photoconductivité. Dans notre cas, le 
gradient de concentration en défauts entre la surface et le volume entraîne une 
migration des ions nickel vers la surface. Cette diffusion se traduit par le saut 
d'ions nickel entre deux positions normales octaédriques par l'intermédiaire d'une 
position interstitielle tétraédrique. Dans le diagramme énergétique de l'oxyde, 
les ions nickel interstitiels se trouvent alors sur des niveaux proches de la bande 
de conduction 4s et ils peuvent céder des électrons temporairement dans cette bande. 
Ces états excités étant sans cesse renouvelés jusqu'à ce que l 'équilibre soit attein~ 
on aura globalement pour un flux constant une concentration en porteurs constante 
correspondant à l'état Gi • 

L'intérêt d'un tel modèle est de permettre d'interpréter d'une part nos 
résultats expérimentaux concernant 1 'influence de la pression d'oxygène et de la 
température sur la conductivité électrique de l'oxyde de nickel pur ou dopé au 
lithium et d'autre part les résultats existant dans la littérature et concernant 
plus spécialement la conductivité électrique, l'effet Hall et l'effet Seebeck. 

En ce qui concerne les éventuelles applications pratiques, ce travail 
devrait permettre de mieux comprendre la notion de "vieillissement" des solides. 
On conçoit, en effet, que le temps de mise en équilibre entre certains oxydes et 
des pressions importantes d'oxygène puisse atteindre plusieurs mois et même plusieurs 
années, et que leur réactivité puisse être différente selon qu'ils se trouvent à 
l'équilibre ou hors d'équilibre. C1est ce que nous avons essayé d'illustrer en 
étudiant l'action du dioxyde de soufre sur la conductivité électrique de l'oxyde de 
nickel. Nous avons pu voir que ce gaz actif sur un solide à l 'état Gi était sans 
effet sur le même solide à 1 'état Go' 

Ce dernier résultat est à rapprocher de la notion d'activité catalytique 
et c'est peut-être là que ce travail pourrait trouver son meilleur champ d'applica­
tion. 
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ANNEXE 1 

Considérons un système de n réactions consécutives mettant en jeu n-1 
espèces intermédiaires Xi : 

-+ A Xl + 
-+ Xl X2 + - -- -- - ---

Chacune de ces réactions est caractérisée par ses constantes de vitesses 
-+ + .ème k. et ki , La vitesse de la , réaction s'écrira donc , 

-+ + 

vi = k. lXi_li - k; , IXi 1 pour 1 < i < n 

-+ + 

VI = kl lAI kl 1 XII pour ; = 1 

-+ + 
vn = k n 1 Xn- 1 1 kn 1 B 1 pour ; = n 

Comme nous 1 lavons vu dans le chapitre VI, le système mathématique expri­
mant les variations des concentrations en espèces intermédiaires s'écrit: 

1 dl Xi 1 

dt = vi - vi +l 

d1Xn_
1

1 = v - vn dt n-l 
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Dans le cas général, les vitesses initialement différentes tendent au 
cours du temps à s'égaliser. On atteint alors le régime dit quasi-stationnaire pour 
lequel les concentrations en espèces intermédiaires sont constantes. En cinétique, 
le temps nécessaire pour atteindre ce régime quasi-stationnaire est supposé infini 
lorsque les constantes de vitesses ont des valeurs non infiniment grandes. Mais 
alors la résolution du système mathématique (1) est complexe et on est amené à faire 
certaines hypothèses simplificatrices. 

1 - Dans l 'hypothèse de BODENSTEIN (99) on suppose que lion est en régime 
quasi-stationnaire, c'est-à-dire qulil nly a pas d'accumulation des espèces intermé­
diaires Xi et que toutes les vitesses sont égales. On peut formuler mathématiquement 
ce cas de la manière suivante 

dlXil 
= 0 pour 1 < i < n dt 

ce qui entra~ne . VI = Vz = = v n 

C'est ainsi que dans le cas du régime pur, on peut appliquer l'hypothèse 
de BODENSTEIN : les constantes de vitesses de tous les processus, sauf le iè~e sont 
infiniment grandes, les constantes d'équilibre et les constantes de vitesse ki et 
~ sont finis. C'est alors l'étape i qui impose sa vitesse et l'état quasi-station­
naire est atteint dès le début de la réaction. 

2 - Dans l'hypothèse de SEMENOV (100) il y a accumulation d'une espèce 
intermédiaire X. 

l 

dlX i 1 

dt f 0 et 
dl Xj 1 

dt = 0 pou r j f i 

On en déduit donc 

pour j < i 

pour j > 

v· = v· J l 

Clest le cas du régime mixte qui se traduit par des constantes de vitesse 
infinies pour j différent de i et de i+1, et des constantes d'équilibre ainsi 

-+ +- -+ +-
que les constantes de vitesse ki , ki , ki+l' ki+l finies. 
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On constate qulil est très facile à l laide de circuits électriques 
analogiques de rendre compte de ces différents régimes. 

Pour simuler le cas pur, il suffit de choisir les résistances Rj du 
circuit de la figure VI-6 très faibles devant Ri pour j différent de i. On obtient 

alors des constantes de vitesse kj = R.lc. et kj = R.\. infiniment grandes 
C. J J J J-l 

dont le rapport Kj = ~ reste fini. 
J-l 

Il est alors facile de vérifier sur l loscilloscope que le régime quasi­

stationnaire est tout de suite atteint. 

Dans le cas extrême Rj ~ a pour j différent de i, le schéma électrique 
de la figure VI-6 peut se représenter de la manière suivante 

V 

R. 
l 

~ 

I~ le, le, le le l - l 1 

"/ /, ~ z 

Soit encore par le circuit équivalent 

V 

R. 
l 

Vo 
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Llétat quasi-stationnaire correspond au courant constant 
V - Vo i = --=.,----R. 

1 

Pour simuler un régime mixte, nous donnerons aux résistances Ri et Ri+l 
des valeurs finies et aux résistances Rj avec j différent de i et de i+l des valeurs 
très faibles. 

Le circuit électrique analogique de la figure VI-6 peut alors être schéma­
tisé de la manière suivante : 

v 

Soit encore à 1 laide du circuit équivalent 

v 
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On constate alors que le régime quasi-stationnaire nlest pas atteint 
dès qulon applique les tensions V et Vo' On montre facilement que l Ion tend vers 
le régime quasi-stationnaire avec une constante de temps T : 

Pour simuler des régimes cinétiques plus complexes, il suffit dladapter 
la valeur des résistances du circuit électrique de la figure VI-6 4 chaque cas 
particulier. 



• 



- 155 -

ANNEXE 2 

Un transistor à effet de champ est un matériau semi-conducteur sur lequel 
ont été réalisées deux jonctions p-n suivant le schéma ci-dessous: 

Source Grille supéri.ure Orain 

Mur---;<,,-

Grille infériNre (Substrat) 

Figure 1 - Vue ln perspeclive de la paslille .emiconductrice d'un TEe ~ c.Jnal N 

Le courant circule à l 1 intérieur de la zone appelée canal et qui peut être 
de type N ou p. Les parties p+ et N+ désignent des zones f9rtement dopées p ou N 
et qui permettent d'améliorer les contacts "source" et "drain". 

L'application dlun~ tension VDS entre le drain et la source va donner 
naissance à un courant iD. En l'absence de polarisation, le canal est assimilable 
à une résistance. 

Si les deux grilles sont portées à un potentiel VGS par rapport à la 
source, il va apparaHre une zone de charge d'espace au ni'l1eau de la jonction canal 
grille comme le montre le schéma de la figure 2. 
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• 
Axe X 

Figure 2 - PolarisaI ion VOS inrérieure Il la lension de pincemenl!V GS ortl 

Cette zone de charge d'espace est une zone d'appauvrissement en porteurs 
de charge et elle entra~ne donc une diminution de la section du canal et par consé­
quent du courant io' 

La réalisation du circuit électrique de la figure (VI-9 ) permet d'appli­
quer une tension entre la grille et la source négative, et proportionnelle au cou­
rant iD traversant le canal : 

VGS = - RI i 0 

La grille du transistor à effet de champ jouant le rOle d'électrode de 
commande, on conçoit qu'un tel montage permette de rendre compte d'une auto-régula­
tion du courant iO' 
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