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L ' empl o i  de semi-conducteurs en  tant qu i él ectrode s i es t  affi rmé au cours 
des années , comme cathode dans l es cel l u l es él ectroch im i q ues ou  dans de nombreuses 

méthodes ana l yt i q ues . D ' autre part , beaucoup de prob l èmes de corros i on sont étro i 

tement l i és à l a  formati on  e n  s urface d ' une couche d i oxyde hyd ratée , s péc i a l ement 
l ors du  phénomène de pass i vi té .  

Pendant très l o ngtemps , l es caractéri s t i q ues é l ectron i ques des s emi-con

ducteurs étalent très ma l connues , l es produ i ts eux-mêmes étant très d i ffi ci l es 
à préparer de façon reproducti b l e .  En 1 955 , BRATTAI N et  GARRET ( 1 )  montrent l a  

corré l at i on  entre l a  s tructure é l ectroni que du so l i de et s a  réacti vi té .  A parti r 

de cet i ns tant , l a  conna i s s ance fondame nta l e des semi-condu cteu� s ' amél i ore en  

même temps que l eur  techno l og i e de  préparat i on . Les vari ati ons cons i dérab l es des 

propri étés du so l i de avec l es i mpuretés ont montré l e  rôl e i mportant du dopage . 

Dans ce travai l ,  nous portons notre attenti on s u r  l es so l uti ons so l i des 
d i oxyde de l i th i um dans l 1 oxyde de n i c ke l ; l e  l i th i um jouant l e  rôl e du dopant . 

L ' oxyde de n i c kel  quas i stoeœi ométri q ue es t un  i s o l ant é l ectri que . Cependant , chauf
fé à des températures s uffi s antes , i l  peut fixer de l 1 oxygène et  deven i r  un semi -con

ducteur de type p .  Ai ns i  l ' exi s tence des porteurs de charges va�t-e l l e  conférer au 

so l i de une certai ne réacti vi té é l ectroch im i que ,sans  l aque l l e  l es proces s u s  d ' échan

ge d ' é l e ctrons dans l es réacti ons aux é l ectrodes ne sont pas pos s i b l e s .  L ' i ncorpora

ti on  d i oxyde de l i th i um dans l 1 oxyde de ni ckel mod i fi e  e l l e  aus s i  l a  s tructure é l ec

troni q ue du  s o l i de , entra înant certai nement une  vari ati on de  réacti vi té él ectroch i 

mi que du semi-conducteu� Une étape nécessa i re,dans l ' étude de l a  corré l ati on entre 

s truc tu re et réact i v i té, passe par l a  compréhens i on de l a  d i s tr i bu ti on du potentie l  

à l 1 i nterface oxyde-é l e ctro lyte . E n  effet,  chaq ue rég i on de cette i nterface e s t  carac 

téri sée par un potenti e l � qui  est  foncti on de l a  concentrati on en dopant et du pH de 

l a  so l uti on , c ' e s t- à-d i re de l a  s tructure é l ectroni q ue du compos é  et de l a  di s tribu
ti on  des  charges . 





Nous nous s ommes attachés aux prob l èmes  de préparati on et d ' ana lyse 

de s o l uti ons  s o l i des d ' oxyde de l i th i um dans  l ' oxyde de  ni ckel , afi n d' obteni r 

des s o l i des  reproducti b l e s .  En  outre , nous avons été amenés à étudi er  l es vari a

ti ons  de potenti e l  d ' él ectrode et  de potenti e l  Zeta de ces  composés , à  d i fférents 

pH et  pour di fférentes concentrati ons  en l i th i um .  
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De nombreuse s  études  ont été entrepri ses sur l es oxydes afi n de rendre 

compte de l a  nature de l ' i nterface avec un é l ectrol yte . Nous porterons notre atten

t ion  sur l e  rôl e du so l i de et  de l a  sol uti on, dans  l a  détermi nat ion  de l a  d i stri bu

ti on du potent i e l  à travers  l ' i nterface oxyde-é l ectro lyte . 

1 - 1  GENERALITES SUR L ' I NTERFACE OX YDE-ELECTROLYTE 

1-1-1) ETUVE VU POTENTIEL VE L'OXYVE EN SOLUTION 

Lorsqu ' u n oxyde e st en contact avec un él ectrol yte , i l  s'ensu i t  une adsorp

t ion  de protons en  surface ( donnant l i eu à des l i a i sons - 0 - H )  qui s ' i ncorporent à 
l a  structure de l ' oxyde ( 2 ) . Le potenti e l  d ' él ectrode de l ' oxyde en  sol uti on est al ors 
fonct i on  de l a  concentrati on  en protons et  s ' écr i t sou s  l a  forme 

E = Eo - a . pH 

où a e st foncti on  de l a  composi ti on de l ' é l ectro l yte et  Eo de l a  stœch i ométrie et de 

l ' hydratat i on de l 'oxyde . 

I:l:1:l1_f����_��_�Q����_������Q��_��_��Q�y��_��_6Q��Q�-��-�� 

�Q�eQ��Q�_��_���4��24u��· 

Le s données b i b l i ograph i q ues montrent qu e l a  pente , a ,  est comparabl e à 

cel l e  de l ' é l ectrode de verre , soi t 5 9  mV par un i té de pH , pour de s oxydes tel s 

La2 Ni 04  ( 3 )  Ni Prz04 (4 ) .  Ceci se vér i fi e  dans un domai ne de pH où l ' é l ectrode ne 

sub i t  pas de dégradat i ons  i rréversi b l e s .  

Pour  d ' autres oxydes,  l a  pente a prend une va l eur  p l us  él evée si nous 

incorporons di vers i on s  dans l a  so l ut i on  C ' est l e  cas pour l ' oxyde de manganè se 
( 5 )  comme nous l e  voyons sur l e  tab l eau 1 
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E l ectro lyte 

HCl  
1 M L i C l  

1 M KC l + 0 , 1  M KN0 3 
0 , 5  M BaC12 
0 , 5  M NaC12 
0 , 33M LaC1 2 
0,5 �1 CuC 1 2 

0 , 5  M CoC 12 
0 , 5  M �1nC12 

Tab l eau 1 

pente E/pH 

- 0 , 058 

- 0 , 069 

- 0 , 065 
0 , 062  

- 0 , 066 
- 0 , 065 

- 0 , 096 
- 0 , 104 

- 0 , 1 2 2  

La pente peut atte i ndre des val eurs anormal ement  é l evées , s o i t 1 20 mV  par 

uni té de pH. qu i  ne s ' expl i quent pl us par l a  seu l e l o i de NERNST : 

où �� est i nféri eur  ou égal à 59 mV su i vant l e  nombre d ' é l ectrons échangés . Les pro

pri étés d ' échange en s urface de cet oxyde permettent une i nterprétati on qua l i tati ve 

de ces pentes é l evées .  Un mécani sme rendant compte de ces propri étés a été proposé 2+ 
pour l 1 oxyde d ' éta i n  en présence d ' i ons  Cu ( 6 , 7) 

H Cu 
1 2+ 

+ 
1 1 

- Sn + ° - H + Cu  -+- - Sn +, ° - H + H+ 

1 ( + )  

·1-1-1-2) �����_��_eQ����_�����Q��_��_nQ��Q�_��_��_��Q���Q��� 

�-��-{��Y��Q�-��-��Q�Ij��· 

S i  l a  pente a est de 59  mV par un i �é· de pH,  nous pouvons i nterpréter l a  

va1eur du potenti e l  q u i  s ' étab l i t  à une é l ectrode du  type: 

+ Pt/MeOl+X / H , H20 ,  se l  de fond 

se l on l a  théori e de VETTER  (8 , 9 , 10) .  
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Nous res tons dans l e  cas où x vari ant , l e  compos é es t cons ti tué par une 

phase uni que et nous  général i s ons l e  ra i sonnement au cas d'oxydes hydratés de for

mu l e  généra l e  

pour l esquel s m e t  x présentent des vari ati ons i ndépendantes . 

a) Potentiel d'électrode de l'oxyde non hydraté. 

Un courant anodi q ue très pet i t  augmente l e  nombre d ' atomes d ' oxygène 

dans l a  couche de l 1 oxyde , su i vant l ' équati on 

2 -
a -+ a + 2 e 

mod i fi ant a i ns i  l a  s tœch i ométr i e  du compos é .  

Pour n mo l es d i oxyde , une quanti té d ' é l ectri c i té de 2 F coul ombs  provoque 

l a  réaction  g l oba l e : 

s u i vant l es réacti ons é l émenta i res  

2 -
a - a + 

n ( r�eal +x ) 

H2 a - 2 

2 e 

+ a - n ( Meal+X+l/ n ) 
2-

H+ + a 

Rapportée à l ' é l ectrode s tandard à hydrogène 

2 H+ ( a  = 1 )  + 2 e - H2 ( 1  atm ) 

l ' éq uati on représentati ve de l a  réacti on aux é l ectrodes s 'écri t :  

Soi t  �G ( x )  l 'entha l p i e  de formati on de l 1 oxyde à part i r  de ses é l éments 

Me + ( 1  + x )  a - ��eal+X 

�G ( x ) est une foncti on conti nue du"degré de l 1 oxydati on x de l ' oxyde . 
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L ' entha l p i e l i bre de l a  réacti on aux é l ectrodes s ' écri t : 

6G = n [6G ( 1+x+1/ n )  - 6G ( l+x ) ]  - 6GH 20 

Le potenti e l  d ' é l ectrode de l 'oxyde par rapport à l ' é l ectrode à hydrogène es t 

donné par l a  re l ati on : 

E 1 ·  6G /}, = lm 2F 
n� 00 

6 E - 1 . d6G ( x ) + El - � dx -

El = E + R
F
T l n  . [H+J 

°2 . 
soi t  dans l es conditions  s tandards ( p

o 
= 1 atm) 

2 

6E = � d6��X ) + 1 , 22 7  - 0 , 059  pH [2J 

Cette re l at ion  donne donc l es vari ati ons du potenti e l  d ' é l ectrode d ' u n oxyde en  

fonct ion de  l a  s toe ch i ométri e de  ce derni er  et du pH de  l a  so l uti on .  

bJ Potentiel d'électrode de l'oxyde hydraté. 

Nous prenons l es mêmes équi l i b res aux l imi tes de phases que dans l e  

paragraphe précédent . 

U n  courant anodi q ue provoque un  apport d ' atomes d ' oxygène , pendant q �e 

l e  paramètre m ,U1eOl+X , m H 20 )  � vari e par échange de mol écu l es d ' eau , entre 

l ' oxyde et l a  sol uti on . 

Pour  n mol es d ' oxyde , une quanti té d ' él ectri ci té de 2 F cou l ombs pro

voque la  réacti on d ' él ectrode 

n ( MeO l+X , m H 20 )  + n dm H 20 + H 20 • 

n [MeO l+x+l/ n  , ( m  + dm ) H 2 0 ]  + 2 H+ + 2 e 

Rappo rtée à l ' é l ectrode s tandard à hydrogène , cette équati on s ' écri t 

n ( MeOl+X ' m H 20 )  + ( 1  + ndm ) H 20 • 

n [MeO l+x+l/ n  ' ( m  + dm ) H2 0 ]  + H2 ( 1  atm )  [3] 



- I. 7-

La vari ati on  d ' enthalpi e li b re accompagnant cette réacti on s ' écri t 

�G (x , m )  = n [� (1+x+1/n , m + dm ) - � (l+x , m ) ]  - (l+ndm )  �H20 

A la li m ite s i  lin = dx --- 0 

�G (x,m ) = 
d��� ,m) - (1 + � ) �H20 

et par conséquent le potenti el de l ' électrode par rapport à l ' électrode à hydrogène 
est, en foncti on  de x et de m : 

Il est i ntéres sant de fai re i nterveni r l ' énergi e d ' hydratati on �Gh (x ,m )  
correspondant à la réacti on  

Nous  avons alors 

�(x,m ) = �(x) + m�H 0 + �Gh (x , m )  
2 

et la relati on : 

d�(x,m) 
= 

ddx
(X) + 

d�Gh(x,m ) dm 
dx . dx + �H20 ax--

m et x étant i ndépendants, sur  la base de 

oGh(x ,m )  
= ----ox 

dm 
. ax 

F i naleme nt , compte tenu des rés ultats du paragraphe précédent, le potenti el 
d ' électrode de l ' oxyde par rapport à l ' électrode à hydrogène s ' écri t : 

1 d�(x) d�Gh(x , m )  
E (x ,m ) = zr [� + dx ] + 1 , 227  - 0,059 pH [4] . 

Le potenti e l  d ' électrode est foncti on à la foi s  de x et de m, à pH donné. 
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1-7-2) RELATION ENTRE LE POTENTIEL D'ELECTRODE ET LA CHARGE DE 

SURFACE A L'INTERFACE OXYDE-ELECTROLYTE 

Un oxyde en contact avec une soluti on se  charge pos i ti vement ou négati ve
ment s u i vant le pH. S i  l ' oxyde se charge pos i ti vement , par adsorpti on de protons , 
les charges négati ves du semi - conducteur seront atti rées en  s urface de ce dern i e r ,  
les charges pos i ti ves étant repoussées vers l ' i ntérieur. 

En  défi n iti ve ,  i l  y a troi s régi ons i mportantes dans l ' i nterface 
oxyde-électrolyte. Une double couche en  s urface du semi -conducteur ,  appe l ée 
régi on de charge d ' espace , une double couche dans l ' électrolyte près de la s urface 
du semi -conducteur ,  et une parti e di ffuse dans l ' électrolyte. 

Il est pos s i b l e  de représenter par un ci rcu i t  équi valent cette i nterface 
et nous c itons le modèle de TENCH ET YEAGER (1 1 )  qui  s ' i denti fi e as sez bi en  à la 
réal i té 

FIGURE 1 Ci rcu it  équi valent de l ' i nterface semi - conducteur - électrolyte. 

Dans ce schéma , les di fférentes notati ons représentent 
RB rés i stance du semi -conducteur 
RSS rés i stance due aux effets de surface 
RSC rés i stance-de la régi on de charge d'espace 
RO rés i stance de l ' électrolyte 
CSS 
CSC 
CH 
CDL 

capaci té 
capaci té 
capacité 
capaci té 

due aux effets de s urface 
de la régi on de charge d ' es pace 
de la double couche dans l ' électrolyte 
de la parti e di ffuse de la double couche 
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Les capac i tés CH et COL étant très grandes par rapport à CSC  ' i l  exi s te 
u ne l o i de vari ati on de MOTT SCHOTTKY (voi r  annexe I I ) représentée par l ' équati on : 

[5 ] 

équati on dans l aquel l e : 

f = �, N représente l a  concentrati on en porteurs de charges, ESC 
l a  cons tante di é l ectri q ue de la réqi on de charqe d ' espace. et EFb "l e fl atband 
potenti al ". défini comme étant l e  potenti e l  appl i q ué à l ' é l ectrode. de tel l e  sorte 
Que l a  chute de potent i e l  à 1 ' i ntéri eur de l a  régi on de charge d ' espace soi t nu l l e. 

Nous verrons p l us parti cu l i èrement pour l 1 oxyde de ni cke l  dopé au l i thi um 
11 i ntérêt de 11 équati on  de �10TT SCHOTTKY. 

Dans chaque rég i on de 1 1 i nterface , i l  s ' étab l i t  u ne chute de potenti e l  et 
nous avons représenté s ur l a  fi gure [2 ] l a  di stri buti on du potenti e l  à 1 1 i nterface. 
pour un oxyde chargé pos i ti vement. 

1>B - 1>s 
1>s 1>2 
1>2 1>0 
1>B - 1>0 

Potentie l 
oxyde 

�-----1 B 

Cl) u ro 4-� Cl) +-' c ..... 

é l ectro l yte 

o 
1 

distance 
F IGURE 2 Di stri buti on  du potenti e l  à 1 1 i nterface oxyde-é l ectro lyte 

représente l a  chute de potenti e l  dans l a  régi on de charge d ' espace 
Il Il Il Il Il Il Il couche Ei 1 HEU10L TZ 
Il Il Il Il Il '11 Il parti e  di ffuse de l l'é l ectro l yte 

représente le potenti e l  d ' é l ectrode. 
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I- 1 - 3 )  ETUVE VU POTENTI EL ZETA VES OXYVES 

La di fférence de potent i e l  (�2 - �o) dans l a  parti e di ffuse de l 'él ectro l yte 
est appelée potenti el  Zéta. Cette grandeur est  une mes ure de l a  charge de l a  doub l e  
couche d ' HELMOTZ et de son  déve l oppement  à parti r de l a  s urface du so l i de .  En outret 
l e  potenti e l  Zéta est  une grandeur acces s i b l e  expéri mental ement par des mesures de 
vi tesses é l ectrophoréti ques. 

Nous avons représenté s ur l a  fi gure [3] u n  grai n dioxyde i ns o l u b l e  en  phase 
aqueuset qu i  présente en s urface des charges électri q ues ( 12 )  défi ni s sant  l 'équ i l i b re 
él ectrochimi que entre l a  s urface du so l i de et l a  sol uti on. Nous di fférenci ons l e  cas 
où 1 1 oxyde est chargé pos i ti vement (a ) t  et cel u i  où i l  es t chargé négati vement (b ) .  
Nous voyons q ue  l e  potent ie l  Zéta e st  di rectement l i é  a u  pH  de l a  soluti o n . Le pH 
pour l equel l e  potenti e l  Zéta est  nu l  s'appe l l e  l e  PZZP (F i g . 4 )  (po i nt  zéro Zéta 
potentia l ) . En ce poi ntt l a  somme des charges à 1 1 i nterface es t nu l l e .  

ç (mv) 

FIGURE: 4 Variation du potentie l Zeta de N i D  en foncti on de pH. 

En  outret l e  mécani sme par l eq ue l  l es oxydes déve l oppent des charges en  
s urface est probab l ement u n  process us en  deux étapes (13);une hydratati o n  de la  s ur
face su i vi e d'u ne di s soc iati on  des hydroxydes en  s urface . 

Pour N iO  nous auri ons 



- 1 . 1 1 -
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Interface 

+ 

-1 
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a) oxyde chargé positivement 

b) oxyde chargé négativement 

F I GURE : 3  Schéma d l un grai n dioxyde in sol ubl e en phase aq ueuse. 
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1-1-4) ETUVE VES COURBES INTENSITE-POTENTIEL 

Le passage d'un  courant anodi que ou cath od i q ue entraîne une modi fi cat ion  

de  l a  di stri buti on  du  potent i e l  à l 1 i nterface oxyde-él ectrol yte . S i  nous détermi nons 
l es rel at ions entre l a  s urtens i on app l i quée à l 1 é l ectrode et  l a  nature ou  l a  v i tes s e  

( mes urée par i )  des réacti ons q u i  s l y dérou l ent , nous connaî trons m ieux l a  réacti vi té 
de l 1 oxyde . 

Nous pouvons ci ter  l es travaux de LECU I RE ( 1 5 )  qui  ,par des mes u res voltam

pérométri ques , comp l étées par des examens de mi cros copi e à ba l ayage , a essayé de dé

montrer l 'hypothèse d ' une él ectroacti vi té di fférente du cati on  FeIIÏ, réducti b l e ,  s ui 

vant l e  s i te cri s ta l l ographi que q u ' i l  occupe dans l e  so l i de .  

La réacti on  é l ectroch i mique à l 1 i nterface est  représentée par un pi c 

( fi g  5 )  [l a  hauteur donnant une i dée des v i tes ses ] ,  q u i  montre b i en l a  parti c i pati on  

di recte du  so l i de dans  l e  proces sus  él ectroc h i mi que . En  effet , i l  faut écarter l ' i dée 

d'une s i mp l e  d i s so l uti on ch imi que ,s u i vi e  de l a  réducti on des i ons hydratés a i ns i  
formés . 

D'autre part , l orsq ue nous i n versons l e  sens du ba l ayage de man i ère 

à obten i r une courbe de retour ,  nous observons une d i fférence de comportement entre 

l es oxydes du type Fe 3 04, Fel_XO et l es oxydes du  type Fe 203Œ et y . Chaque oxyde 

donne au début de sa  réducti on une réponse d ' él ectrode attaq uab l e ,  ma i s  l ' anal ogi e 
ne peut-être pours u i v i e  et nous notons deux comportements di sti ncts . Pour l es oxydes 

Fe203Œ et y ,1 ' a l l ure de s courbes s ' accorde avec l 1 hypothèse  d ' un épui s ement de 

l ' é l ectrode a l ors que pour Fe 304 et Fel-xO l es courbes l a i ssent apparaî tre des pro

pri étés d i fférentes, qu i  imp l i querai ent " un phénomène de pas s i vati on . 

I l  e st  pos s i b l e  de compl éter ces mes ures s u i vant une techni q ue tout à 

fai t s i mi l a i re ,  l a  vol tampérométri e cyc l i que;[cette techn i que cons i s te à app l i quer 
à 1 1 é l ectrode une tens i on vari ab l e  dans l e  temps, à parti r d'une tens i on de départ , 

d i te de base , j usqu ' à  une tenti on fi na l e ;  ce l a  s u i vi d ' un retour à l a  tens i on de base ; 
le mécani sme es t a l ors répété p l us i eurs fo i s  ] .  Cette méthode est  s urtout i ntéressante 

par son aspect qual i tati f ; l o rs de l ' étude de réact i ons s ucces s i ves  ou  s i mu l tanées 

et surtout des réacti ons ch im i ques associ ées à des réact i ons é l ectroch i mi ques , e l l e  

permet de détecter l es étapes , intermédi aires et de défi n i r s i  e l l es s ont ch imi ques  

ou é l ectroch i mi ques . E l l e  permet en outre de  détermi ner l 'état physi que à l 1 i nterface 

des espèces él ectroacti ves , de donner une val eur  approximati ve de l a  tens i on standard 

des coup l es  rédox qu i  i ntervi ennent et d'appréci er  l eur degré de révers i b i l i té .  
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F I GURE 5 Courbes i ntensité-potenti e l  pour  d i fférents oxydes de fer 

( a ) Fe203 CI. et y 

( b ) Fe 304, Fe 1_xO 
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1-2 GENERAL I TES SUR LE COMPORTEMENT ELE CTROCH I M I QUE DES SOLU TI ONS SOL I D ES D ' OXYDE  

DE L ITH I UM DANS L ' OXYDE DE  NICKEL 

Nous avons fa i t  une revue bi b l i ograph i que des so l uti ons so l i des d i oxyde 

de l i th i um dans 1 1 oxyde de ni ckel  ( L i xNiyOz) afi n de préc i ser  l e  rôl e du l i th i um 

dans l a  d i stri b ut i on  du potenti e l  à 1 1 i nterface so l i de-é l ectro lyte et dans l a  

réacti vi té en surface du semi -conducteur . 

1-2-1) ETUVE VU POTENTIEL D'ELECTRODE DE LixNiyO
z EN

,
SOLUTION 

Le potenti e l  rée l et  révers i b 1 e de 1 ' oxyde de ni  cke 1 pur a été pendant 
pl us i eurs années un s ujet  de controverses . Les va l eurs données dans l a  l i ttérature 

sont souvent en désaccord du fa i t  de 1 ' état ma l défi ni  du  sys tème oxyde-é l ectro l yte . 

En fa i t, l e  potenti e l  es t l i é à l a  s t œch i ométri e de l ' oxyde ,qu i  e st  une fonct ion  

des cond i ti ons de préparati on  du s o l i de et  de  l a  compos i ti on de  l ' é l ectrolyte,cdans 

l equel  1 1 échanti l l on est  immergé . En  mi l i eu fortement bas i que ( 16 , 1 7 ) ,i l  ne faut  

parl er  q ue  de  q uas .i -é qu i  1 i b re p u i  sq ue l '  oxyde sub i  t de  faç on conti n ue  une perte de 

charge , accompagné .e d ' un dégagement d ' oxygène . Ce l a  se  tradu i t  par une dimi nuti on  
de 1 ' état d ' oxydati on du so l i de et  l e  potenti e l  d ' é l ectrode tend  vers une va l eu r  

beaucoup p l us cathodi que . Les potent i e l s de repos ai ns i  mes urés s ont anal ogues a ux 

potenti e l s mi xtes observés en  corros i on ,  dûs au l éger dégagement anodi que d ' oxygène , 

accompagnésd'une réducti on cathodi que s pontanée de l ' oxyde . 

YONEYAr�A et TAMURA ( 18), s u i vant l ' évo l uti on  du  potenti e l  d ' é l ectrode 

dans l e  temps , après une oxydati on  anod ique ou une réducti on  cathod i q ue , ont montré 
qua l i tati vement que des oxydes L i XN iyOZ sont d ' a utant p l us acti fs que  l a  concentra

tion  en l i th i um est  p l us  é l evée . Ai ns i ,nous pouvons penser q ue l a  pe rte de charge 

de l ' oxyde , immergé en mi l i eu bas i q ue  ,sera foncti on  de l a  concentrati on  en  dopant . 

TENCH et YEAGER ( 1 1 )  ont rel i é  d i rectement l a  ch ute de potenti e l  dans  l a  

charge d ' espace ( �B - �s) à l a  chute de potenti e l  dans l a  couche d ' HELMOLTZ 

( �s - �2) par l ' équat ion  : 

+ 
I2"dHESC 

� -� = -----
s . 2 

f EH LSC 

1/2  
[exp  f ( �B - �s) - f ( �B - �s) - 1 ]  

où dH est 1 ' épa i s seur de l a  couche d ' HELMOLTZ 

EH est  l a  constante di é l ectri q ue dans l a  couche d'HELMOLTZ 
LSCest l a  l ongueur de DEBYE pour l a  rég i on de charge d ' e space avec 

L = 

l-ESC KT J 1 /2 
[7] SC  4n Né J 

[6] 
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Les équati ons ( 6 ) et ( 7 ) montrent q ue ( fi g . 6 )  : 

- s i  l e  potenti e l  d'é l ectrode est  s upéri eur  au "f l atband potenti a l " ,  a l ors 

l a  maj ori té de l a  ch ute de potenti e l  e st  concentrée dans l a  couche d ' HELMOLTZ ; 

- s i  l e  potenti e l  d ' é l ectrode e st  i nféri eur au  " fl atband potenti a l " ,  a l ors 

l a  majori té de l a  ch ute de potent ie l  est  concentrée dans l a  rég i on  de charge d ' espace . 

Fi gure 6 

+0,8 

::> 

.--
.� 0 
4-> s:: Q) 4-> o 0.... 

-0 ,  

-2,0 -1,0 0 1,0 
Eé l ectrode / E Fb 

Var i at i on de l a  ch ute de potent i e l "dans l a  regl on de charge 
d ' es pace et dans l a  couche d'HELMOL TZ en fonct ion  du potenti e l  
app l i q ué . 

1-2-2) RELATION ENTRE LE POTENTIEL ET LA CHARGE DE SURFACE A L'INTERFACE 

OXYDE/ELECTROLYTE 

Les a uteurs ( 11) ont trouvé une bonne corré l ati on  entre l e  tracé expé

r i mental � = f ( E )  et l ' éq uati on  de MO TT SCHO TTKY . Une l égère dévi ati on, due aux 

d i fférentes réacti ons  d ' oxydati on  de l ' oxyde , est enregi strée pour des potent ie l s 
anod i q ues . 

. Le  cal cu l  de l a  pente du tracé � = f ( E )  donne une val eur de l a  concen-
C 

trat i on en l i th i um, dans l a  régi on de charge d'espace . Nous pouvons a l ors j uger l a  

réparti ti on du l i th i um dans l es grai ns d ' oxyde , par compa rai son  entre une va l eur 

g l oba l e  obtenue par méthode ch i mi q ue ( di s so l ut i on + s pectrophotométri e de fl amme ) 

et cel l e  cal cu l ée à parti r des mes ures de capaci tés . 

L ' i ntersec ti on du tracé expéri menta l l� = f ( E )  avec l 'axe des potent ie l s 

devi ent de p l us en  p l us cathodi que l orsque l a  c�ncentrati on en l i th i um dimi nue . 
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L ' oxyde est couve rt en surface d ' une couche de  protons ( as soci és aux i ons oxygène) 
qu i  tend à repousser é l ectrostat i quement l e s porteurs de charges au vo i s i nage de l a  

s urface . Comme l ' épa i sseur  de l a  régi on de cha rge d ' espace est de p l us en p l us rédu i te 
al ors q ue,l a  concentrati on en l i th i um augmente" ( à  charge cons tante), i l  s ' ensu i t une p l us 

grande répu l s i on él ectrostati que des porteurs , par l es protons adsorbés . Lorsque l a  

concentrati on  en dopant d imi nue , l e  phénomène i nverse s ' établ i t ,  et i l  est  néces sa i re 
d ' app l i q uer à l ' é l ectrode un potentie l  p l us cathodi que pour atteindre l es condi ti ons 

du "Flaib and  potenti a l " .  

E n  outre , l es cons i dérati ons précédentes montrent que l ' i ntersecti on  du 

tracé %z = f ( E ) es t de p l us en  p l us cathodi que comme l e  pH de l a  sol uti on  augmente , 

a l ors que l e  degré de protonati on  de l ' oxyde d imi nue . 

1-2-3 ETUVE VES COURBES INTENSITE POTENTIEL 

Nous donnons dans ce paragraphe un aspect qual i tati f des courbes i ntens i té

potenti e l  ,s ans mo�trer  l e  rôl e q uanti tati f  joué par l e  l i th i um dans l a  sol uti on so l i de .  

Lors de mes ures potenti ostati ques effectuées s ur  L i XN iyOZ dans des cond i ti ons 

d ' équi l i b re , l es auteurs ( 1 9 )  ne détectent pas de courant faradi que appréci ab l e ,  en  

l 'absence d ' espèces réducti b l es ou o xydab l es ,  dans  l es sol uti ons aqueuses de  H2S04 , 
2 

K2S04, HC 1 04,  HC1,  NaOH . Seul  un peti t courant anodi que ( 1  à 5 �Ajcm-) est détecté 
vers l, IV ( fi g . ?) . 

Un  ba l ayage vol tampérométri que ( ll,20) montre que l ' oxyde présente deux pi cs 

qui  sont d ' une grande i mportance pour l ' i nterp rétati on  des courbes � = f ( E ) . Dans 
H 2S04lN, l e  premi er pi c se trouve à un potenti e l  de 0 . 95 V  par rapport à l ' él ectrode 
à hydrogène, l e  second à 1 ,4V ( fi g . 8 ) . La pos i t ion  des deux pi cs  présente une dépen

dance de 60mV par uni té pH . S i  l ' on compare l es résu l tats de l a  vo l tampérométri e avec 

l es di agrammes de POURBA IX  ( 2 1 ) , nous concl uons que l es pi cs  l et I I  corres pondent 2+ 3+ 3+ 4+ 
res pecti vement à l ' oxydati on  de Ni  et  Ni  en  Ni et N i  , s u i vant l es équati ons 

2 N i O  + H 20 - Ni 20 3 + 2H+ + 2 e 

N i 20 3+ H20  - 2 N i 0 2 + 2H+ + 2 e 

E = 1 , 032 - 0 , 059  pH 

E = 1 , 434 - 0 , 05 9  pH 

Lorsq ue l a  vi tes se de ba l ayage du potent ie l  n ' est  pas trop é l evée ( lV jmn) 

l es pi cs sont révers i b l e s ;  l e  potenti e l  du pi c anodi que es t éga l au potent i e l du pi c 

cathodi que. Pour des vi tesses p l us rapi des ( lVjs )  l a  di fférence de potent i e l  entre 

l es deux pi cs  peut atte i ndre 50mV . En outre un phénomène transi to i re appara i t  pour  des 

val eurs de potenti e l  i nféri eures à 0,5V ( fi g . 9 ). 
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FIGURE: 7 Courbe i ntensi té potent i e l  d'une é l ectrode Li
x

Niy Oz 

(ba l ayage très l ent  du  potent i el) 
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FIGURE 8 Vol tamétri e cycl i que  d'une é l ectrode Li xNi y Oz 

(ba l ayage : 30 mVls, H2S04 1 N) 
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9 Courbe i n te nsi té potent i e l  d'une é l ectrode Li Ni ° ----- x y z 
(ba l ayage 1 VIS) 
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Les auteurs ( 22  , 23) pensent q ue l a  charge assoc iée aux deux p i cs l et  I I  

ne correspond qu ' à  une fract ion de monocouche .  Cec i  peut-être envi sagé dans l a  mes ure 
où l ' i ntéri eur de 1 1 oxyde ne peut être. rédu i t  ou oxydé de façon révers i ble . D'autre 
part , comme la pos i ti on des deux pi cs présente une dépendance au pH , la s urface de 
1 1 oxyde est  très fortement protonée . Un  changement de valence des i ons n i ckel, en 
s urface , est certa i nement accompagnée d ' une modi fi cat ion stoech i ométri que de la proto
nati on de l ' oxyde ,  q u i  donne l i eu  à des potent i e l s de s urface é l evés. 

1-2-4 CINETIQUE OE OISSOLUTION OE L<-xN-<'yOz 

A température ordi naire , l es sol uti ons soli des dioxyde de l i th i um dans  
l 1 oxyde de  ni ckel sont quas i i nsol ub l es en mi li eu  aqueux . A 95°C , la  v i tesse  de 
di ssol uti on dans H2S04 ( fi g . IO )  est  foncti on du potenti el d ' é l ectrode appli qué ,  
et présente un maximum pour un potenti el a nod i q ue (24 , 25 ). La vari ati on de pente 
dans la régi on de potenti el de 1 , 2 à 1 , 3V s ' expl i q ue par une assez grande vari ati on 2+ :3+ du rapport N i  IN i en s urface , s u i vant la relati on 

En  outre,la vi tes se de di s sol ution n l es t  foncti on de l a  concentrati on 
en l i th i um q ue dans une rég i on de potenti el i nféri eure à O ,8V . Les auteurs suggèrent 
q ue le processus est rég i  par un transfert d ' i ons à travers 1 1 i nterface, s u i vant l e  
mécani sme 

( N i O) 
maill e 

(N i ( OHh ) 

rap i de 
+ ( H20 ) _ .. _-_ .. sol ut ion 

+ 2+ + 2H ,- __ •• Ni  

( N i  ( OHh ) 
mai 1 1 e  

mai l l e soluti on sol uti on 
+ 2H20 

sol ut ion 

avec comme étape limi tante 
2+ ( N i ) -
mai 1 1 e 

2+ ( N i  ) 
soluti on 

( OH- ) + H+ -
mai 1 1  e soluti on 

à E <1 , 68V 

à E >1 , 68V 

Enfi n ,  l ors de l a  di ssol ution de 1 1 oxyde , de peti ts courants rés i ��els 2+ de 1 1 ordre de IO -7à lO -8A/cm2 sont détectés, dus à la trans formati on des Ni en Ni  
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2+ 
Les i ons Ni sont ens ui te transférés dans l a  so l uti on se l on 

Vi tesse 
Di sso l uti on  

2 )lg/cm , h r  4 
10  

1 
10 

3+ 2+ 
Ni ' --- Ni + P 

surface surface 

l 
2+ 

Ni  sol  uti on  

IN NCL 

10'\ 
, . 

& \0 
1 \ 

1 \ 
\ 

& 

100 � ________ �� ________ � ________ �� ______ � 
o 

F IGURE 10  

0 , 5  1 , 0  1 , 5  V(v)/SHE 

Vi tesse d �  di ssol uti on 

du potenti e l  appl i qué . 

0,88 atomes % L i  

0 , 33 atomes % L i  

0 , 26 atomes % L i  

0 , 12 atomes % L i  

En  conc l us i on ,  nous  voyons que l a  ci néti que de di sso l uti on de  sol uti ons 

sol i des d 'oxyde de n i cke l , en l 'absence de tout courant i mposé et à 25 °C, est 

nul l e .  
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II - PREPARATIO N ET ANAL YSE DES ECHANTILLO NS-





- l 1 .  3-

Les valeurs expéri mentales du potenti el d ' électrode de L i xNiyOz ne sont 
s i gn i fi cati ves que s i  elles sont accompagnées d ' un maxi mum dl i nformations sur la 
défi n i t ion du soli de. Cela nous amène à cons i dérer les di fférents mécani smes de 
formati on de L i xN iyOZ et à déf i n i r  le plus parfa i tement poss i ble les paramètres 
de préparati on des échantillons. 

11- 1 MECAN I SME D'I NCORPORAT ION  DU L ITHI UM DANS L ' OXYDE DE N ICKEL 

Les défauts ponctuels sont représe ntés selon les notati ons de B ESSON ( 26 )  

X+qn, dans un s i te normal du réseau , 
pos sédant une charge normale . 
Cati on substi tué de charge effecti ve +qr 

Lacune cati oni que 

Cati on i ntersti ti el 

Trou d'électron 

noté < X+qn, > 0 
+qn 

" < X+qr >+qe 
+qn 

" 

" 

" 

avec qe + qn = qr 

< 

p 

>-qn 
+qn 

La notati on sera la méme pour les an ions . 

II -1-1) MECANISME SELON VERWEY e;t VEBOER (27) 

LI incorpora ti on d l  i ons 1 i th i um dans l ' oxyde de ni  cke l ,  en présence dia i r ,  
accroît le caractère semi - conducteur du soli de . Reli ant la conducti v ité au nombre de 
trous d ' électrons , VERWEY et DEBOER  proposent le mécani sme sui vant 

1 + -Cri stal de N i O  + L i 20 + '2' 02( g )  - 2 < L i  >2+ + 2p [7] 

où < L i + >;+ représente un i on L i + s i tué en substituti on du ni ckel dans le réseau 
de l 1 oxyde de n i ckel et p un trou d ' électrons. 
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2+ 
Si l es trous d'é l ectrons se l oca l i s ent  s ur un i on Ni l ' éq uati on  

s ' écri t encore : 

Cri sta l  de N i O  + L i 2 0 + i O2+2 < N/+ 
>�+ - 2 < L i+ >;+ + 2 < N i  

3+  
>2t [8 ] 

2+ 0 ou < Ni >2+ représente un i on ni ckel  s i tué en  pos i ti on noda l e dans l e  réseau et 

N·3+ + d '  l < ,  >2+ un trou é ectrons l ocal i sé sur  un i o n  ni ckel . 

11-1-2) MECANISME SELON PARRAVANO ET BOUVART (28) 

Les variati ons de certa i nes propri étés phy s i coch i mi q ues de L i XN iyOz ( n i veau 

de FERM I ,  a i re spéc i fi que , paramètre de ma i l l e , suscepti b i l i té magnéti que) ( fi g . ll) pré

s entent une i nvers i on de pente au voi si nage d 'une teneur de 0 , 1  atome % en 

l i th i um .  La posi tion  énergéti q ue du ni veau de FERMI est foncti on  de l a  concentrat ion  

en  trous  d ' é l ectrons dans l e  so l i de ( vo i r annexe II ) ;  des  mes ures de  pouvo i r  thermo

é l ectri que effectuées par PARRAVANO et BOUDART montrent q ue l e  ni veau s ' él ève pour des 

teneurs en dopant  i nférieures à 0 , 1% .  Cel a ne s ' exp l i que ,  que s i  l es i ons l i th i um 

i ncorporés comb l ent l es l acunes cati o n i q ues de l ' oxyde de n i ckel  non - stœch i ométri 
que ; ces dern i ères appara i ssent  sel on  l e  mécani sme : 

2-

Cri sta l  N ia  + � O 2 -
( g )  

2- 3+ + 2-
< 0: >g - + 2 < Ni >2+ + < >2+ [9 ]  

o ù  < >2+ représente une l acune cati oni q ue .  Le l i th i um est  a l ors i ntrodui t dans 

l es l acunes se l on  l ' équati on: 

L i 20 + < 
2 -

> 2+ 

3 +  '" 
+ < Ni > -2+ 

+ -
< Li  > 2+ 

2+ 
+ < Ni > 0 

Z+ 

équati on  qui exprime b,i'en la di spari ti on des trous d ' él ectrons au profi t de 
l 'é l ectroneutralité du  réseau . 

11-1-3 MECANISME SELON BIELANSKI ET VER EN (29) 

[10] 

L'i ncorporat i on  du  l i th i um dans l a  ma i l l e  dioxyde de ni ckel  à des teneurs 
i nféri eures à 0 , 1  atome % du  tota l ( L i + Ni ) présente se l on SI ELANSKI  et DEREN l es 
caractéri sti q ues expéri mental es s ui vantes  : 

3+ 
- l a  concentrat ion  en i on Ni  reste constante 

- il n i  y a pas ' d l  oxygène. excédenta i -r� 

i l  ya accroi ssement de l a  mai l l e pseudocub i q ue ,  attri bué aux atomes  

de l i thi um i ncorporés par mo i ti é  en  pos i ti on noda l e  et par  moi ti é  en po s i t ion  

i nters ti ti e l l e .  
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x·10 

cm3;m l 

10 , 5  

la 

at . % 

0 , 4 

0 , 2 

a 

0 , 5  

0 ,4 

0 ,3 
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/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

su scepti b i l i té magnéti que 
/ 

/ 

excès d' oxygène 

2 3 

ai re spéc i fi q ue 

% atomi que L i  

a (A) � ____________ � ________________ � ________ � ____ � ____________ � 

paramètre de ma i l l e 
4�180 

o 

4, 170 
/ 

/ 
4, 160 � ________ L-______ � ________ � ________ � 

1 2 3 % atomi que  L i  

FIGURE I l Vari ati on de di fférente s prop ri étés physi co-ch i mi ques de 

L i  N i  a en foncti on du pourcentage atomi que de l i th lum ( 3 1) . x y z 
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Nous pouvons al ors envi sage r u n  premi er mécani sme o ù  l e  l i th i um se sub sti tue 

au ni ckel  pendant q ue se forme une l acune ani oni q ue 

Cri stal N i O  + L i 20 - 2 < L i + >2� + < [11] 

et un  second mécani sme où l e  l i th i um se p l ace par mo i ti é  en sub sti tuti on et par 
moi ti é  en posi t ion  i ntersti ti e l l e : 

[12] 

Nous rema rq uons que ces deux modèl e s  font i nterveni r un oxyde à deux 

défauts prédomi nants, contrai rement  aux précédents. 

11-1-4) MECANISME SELON NOVOTNY (29,30) 

Les vari ati ons  du n i veau de FER �1I , ca l cu l ées à parti r de mesure s  du coef

fi c i ent de SEEBECK ou déri vées de me sures du trava i l d'extracti on  des é l ectrons,  

sont représentées sur l a fi gure 12 ( 31 ) . ' L ' effet SEEBECK détermi ne l a  posi ti on  du  

ni veau de FERMI à l 'i ntéri eur de l 'oxyde , sui vant l a  re l at i on : 

re l ati on dans l aque l l e  E F représente l a  posi ti on énergéti que du n i veau  de FERM I , 

a l e  coeffi ci ent de SEEBEC K ,  q l a  charge de l ' é l ectro n ,  T l a  températu re absol ue . 
Le trava i l d'extracti on  des é l ectrons donne l a  posi ti on du n i veau de FERMI à l a  
surface·de l ' oxyde. 

Pour l es preml eres port ions  de l i th i um i ncorporées ( j u sq u ' à  0 , 1  .atome % ) , ' 

l e  n i veau de FERMI se rapproche du haut de l a  bande de val ence dans to�t l ' oxyde ( fi g .13 ) 

Comme nous  re l i ons l a  posi ti on du ni veau de FERMI à l a  présence de centres donneurs 

ou accepteurs d ' é l ectrons ( annexe II ) ,  l es mécani smes II - 1-1 ,  I I - l�2 , sont en accord 

avec l es résu l tats expéri mentaux rencontrés. 

Pour l es q uanti tés de l i th i um supéri eures, l e  ni veau  de FERM I , à l a  surface 

de l 'oxyde , s ' é l oi gne de l a  bande de valence , a l ors qu ' à  l 'i ntéri eur i l  conti nue à 
s ' en approcher .  Nous avons donc une augmentati on  du nombre de centres accepteurs 

d'él ectrons à l ' i ntér ieur  du semi -conducteur se l on l e  mécani sme 11-1-1, a l ors q u ' en 
surface se créent des centres donneurs d'é l ectrons, se l on un mécani sme proposé par 
NOVOTNY  : 

3+ + + L "  0 2 N "  2 (L1"+ ) O 12 + < 1 >2+- [13] 
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eV 

(a) 

0,4 

(b) 
0,2 

% Atomique/Li 

1 2 3 

FIGURE 12  Posi ti on du n i veau de FERMI en foncti on du pourcen tage 

jJ 

A 

atomi q ue de l i th i um. 

a)  cal cul é par l e  trava i l  d ' extracti on  des é l ectrons 

b)  cal cul é par 1 1 e ffet SEEBECK 

A B 
1.' 
1 
1 

EF ---T-
\J 

B 

o 
1 

",-F_IG-..:.U--,R-=..E........:.....;..:13::... Vari ati o ns des ni veaux  é nergétique s de Li/�iyOz en fo ncti o n  
du pource ntage atomi que de l ith i um .  



- 1 1 . 8-

1 1 -2  METHODE DE PREPARAT ION DES SOLUTIONS SOL I DES D ' OX YDE DE L ITH I UM DANS 

L ' OXYDE DE N I CKEL 

I I - Z- l ) CHOIX DES PARAMETRES DE LA METHODE 

a )  La préparat i on de so l ut i ons s o l i des  d i oxyde de l i th i um dans l ' oxyde de 

n i ckel cons i ste en  une décompos i ti o n ,  à tempé rature él evée , de mél anges  d ' hydroxyde 
de ni ckel  et d ' hydroxyde de l i th i um .  

U n  s i mp l e examen vi s ue l  montre que l a  coul eur de l ' oxyde de ni ckel , préparé 

se l on  cette méthode , peut vari er du  gri s au noi r ,  s ui vant l a  température de décompo

s i ti o n .  La coul eur étant foncti on  de l a  s toe ch i ométri e du compo s é ,  i l  est néces sa i re 

de cho i s i r  une seu l e  température pour tous l es échanti l l on s . Le cho i x  peut se fa i re 

se l on  l es deux cri tères s u i vants 

- une température s uffi s amment é l evée pour obten i r l e  p l us grand nombre 

d ' i ons l i th i um dans l e  réseau  ( 32 ) , 

- une température pas trop é l evée pour obteni r des grai ns homogènes . 

En foncti on de ces deux cri tères nous avons cho i s i  l a  température de 

6602 C .  

la pre s s i on  parti e l l e  d ' oxygène est  l e  deuxi ème paramètre i mportant 

l o rs de l a  prépa rati on des so l uti ons so l i des  l i xN iyOz ( vo i r  mécan i sme 1 I - 1 - 1 , I I - 1 -2 ) 

car e l l e  détermi ne l a  quanti té d ' i ons l i th i um qui  pénétre dans l e  réseau  de l ' oxyde 

de ni ckel . S i  l ' i ncorporation  se  fa i t  sous atmos phère d ' a i r , i l  e st  pos s i b l e d ' attei ndre 
une concentrat ion  de 33 atomes % de l i th i um dans l a  s o l uti on  so l i de ( 32 ) . Notre 

object i f  étant de fa i re va ri er  l e  pl us pos s i b l e l a  concentrati on  en  dopant ,  nous 
cho i s i ssons une pres s i on  d ' oxygène de 1. atmos phère . 

b )  l ' hydroxyde de n i ckel ou l e  mél ange des deux hydroxydes est  d ' abord 

déshydraté sous vi de pri ma i re ,  pendant 48 heures , s ous une température comprise  entre 

2002 C et  2 102  C .  Cette décompos i ti on de l a  mati ère premi ère produ i t  un  mél.ande d ' oxyde 

de l i th i um et d ' oxyde de ni ckel  avec des res tes d ' hydroxydes non décomposés . 

la température est  ens u i te portée à 6 602  C ,  en tro i s heures , et ma i ntenue 

à cette va l eur pendant 24 heures ; l ' échanti l l on est  a l ors sorti brusquement du four . 
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Par cette méthode , nous l i mi tons l es ri sques de projecti ons de mati ère 

p remi ère q u i  se  produi se nt si l ' échanti l l on  es t porté à température é l evée, trop 

rap i dement . En  outre,  nous effectuons séparément l a  décomposi t ion  des hydroxydes 

et l ' i ncorporati on  de l ' oxyde de l i th i um dans l ' oxyde de ni ckel . 

c )  Les mél a nges d ' hydroxyde de l i th i um et  d ' hydroxyde de ni c kel  sont pré

parés en di sso l vant dans l e  mi n i mum d ' eau di s ti l l ée de l ' hydroxyde de l i th i um Merck 

et de l ' hydroxyde de n i ckel . 

L ' ensemb l e e st  agi té et  l égèrement chauffé, de man i ère à obten i r  une pâte 

où l es i ons  l i th i um sont régu l i èrement réparti s .  Porté à l ' étuve ( 602  C )  jusq u ' à  

obtenti on  de po i ds constant, l ' échanti l l on  est  ens ui te broyé l onguemen� pour  amé l i orer 
l ' homogénéi té . 

L ' hydroxyde de n i ckel  e st  obtenu  par préc i pi tation  d ' un compl exe ammoniacal 

s o l ub l e  de n i ckel  ( NH4 0H en excès + N i  ( N0 3 ) 2 )  l ors d ' un entraî nement à l a  vapeur 

d ' eau , de l ' ammoni aque excédentai re .  Le préc i pi té obtenu , de cou l eur verte, e st  ensui te 

l avé à l ' eau  d i s ti l l ée ,  pou r  é l i mi ner l es traces d ' ammoni aque,  jusqu ' à  réacti on 

négat i ve au  réacti f de Nes s l er ( 33 , 34 ) . 

1 1 -2-2 ) MONTAGE EXPERIMENTAL !6ig. 1 4 )  

Les échant i l l ons  sont préparés dans des nace l l es e n  quartz� afi n d ' évi ter 

ou de mi ni mi ser  toute pol l ut i o n  éventue l l e .  En outre, nous avons toujours tra i té l a  

même q uanti té de produ i t, par nacel l e .  

L ' appa rei l l age uti l i sé ne comporte pas de jo i nts gra i s sés . Cependant, 

afi n , d ' évi ter toute réducti on  parti e l l e  des oxydes par d ' éventuel l es vapeurs organ i 

que s ,  nous p l açons un  pi ège à azote entre l a  pompe à vi de pri ma i re et l ' échanti l l on .  

D ' autre part ,  l e  pi ège à azote reti endra l ' eau provenant de l a  déshydratati on  des 
hydroxydes .  

I I -3 ANALYSE  DES ECHANT I LLONS 

L ' ana lys e  des échanti l l ons nous permet de détermi ner l a  teneu r  en i ons 

l i th i um et  d ' éva l ue r  l eur réparti ti on  dans l a  so l uti on  so l i de .  
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F I'GURE : 14 t10 ntage expé r i menta l . 
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o 
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11-3-1) ANALYS E  CHIMI QUE VU LITHI UM 

Lors de l ' i ncorporati o n  de l ' oxyde de l i thi um dans l ' oxyde de n i c ke l , 

une parti e des i ons  l i th i um ne passe pas en  so l uti on so l i de .  L ' oxyde de l i th i um 
étant so l ub l e , ceux-ci  sont é l im i nés par si mp l e l avage a l ' ea u . Le s échanti l l ons  

sont a l ors d i ssous  à chaud  dans  l ' ac i de ch l orhydri q ue 50%  et par absorption  atom i q ue ,  

nous dosons l es i ons l i th i um i ncorporés e n  sol uti o n  sol i de .  Les résu l tats sont présen

tés dans l e  tab l eau 2 .  

L i  L i  
n °  Echanti 1 1  o n  L i OH ( g ) N i  ( OH h ( g) % (atome) %- -(atome) Rendement 

-

-

i ntrodui t  i ntrodui  t L i+N i  i n i ti a l  L i +N i  fi na l d ' i ncorporati on 

1 ° 5 , 0 ° ° 

2 0 , 02 17 , 7  0 , 44 0 , 33  

3 0 , 02 6 , 62  : 1 , 2  0 , 89 

4 0 , 023 1 ,86 4 , 6 3 , 5 

5 0 , 095  4 , 95 6 , 9 4 , 5  

6 0 , 30 5 , 2 2  18 , 2  13 , 9  

7 0 , 20 2 , 15 26 , 5  20 , 3  

8 0 , 20' 1 ,85  29 , 5  22 , 5  

9 0 , 2 5  1 , 86 34 , 2  27 ,0 

tab l eau  2 

- l es col onnes 2 e t  3 donnent l e  poi ds  d ' hydroxyde de n i ckel  et 

d ' hydroxyde de l i th i um i ntrodui t dans  l e s nacel l es .  

75 ,0 

74 , 2 

76 , 1  

65 , 2  

76 ,4 

76 , 6  

76 ,3 

78 ,9: 

- l es col onnes 4 et  5 donnent respecti vement l es pourcentage s atomi q ue s  

d e  l i th i um dans l e  mél ange des hydroxydes e t  dans l a  so l uti on so l i de d ' oxyde de 

l i th i um dans l ' oxyde de ni ckel . 

- l a  col onne 6 donne l e  pourcentage de l i th i um a l 'état de so l ut i on 

% 

so l i de par rapport au  l i th i um g l obal . Sous atmosphère d ' a i r, a 6602 C , i l  e st i ndépen

dant de l a  proporti on i n i ti a l e  des deux hydroxyde s  et prend une va l eur de '  �75%{ fi g . 15 )  

- u n  b i l an gl oba l des i ons  l i th i um montre qu ' i l  s ' en évapore 2 a 5 %  pendant 

l a  ca l ci nati on du mé l ange des deux hydroxyde s .  
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% atomi que L i  
( dans 1 ' oxyde) 

30 

20 

10 20 

F IGURE : 1 5 Pourcentage , atomi q ue de L i th i um dans Li xNi 1_x01+x/2 

en foncti on du pourcentage atomi que dans  l e  mél ange 

de s hydroxyde s L i OH + Ni  ( OH ) 2 

30 

o 

% atomi que - , 1:. i :: 
( hydroxyde ) 
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Dans l e  tab l eau 3 , nous portons l es pourcentages en  poi ds de  l i th i um, 

de ni ckel  et d ' oxygène , cal cu l és à part i r des rés u l tats de l ' absorpti on atomi que . 

n°  % L i  % Ni  % ° L i x N '  l y Oz 
Poi ds Poi ds Poi ds 

1 ° 78 , 58 2 1 , 42 L i o N i  ° 
1 - E  l 

2 0 , 031  78 , 50 21 ,47 L i  N i  . 0 
0 , 0 0 3 3  0 , 9 9 6 7  1 , ° ° 

3 0 , 082 78 ,03 21 ,88 L i  N i  ° 
0 , 0 0 8 8  0 , 9 9 1 2  1 , ° 2 

4 0 , 33 77  , 37  2 2 , 30 L i  N i  ° 
0 , 0 3 5 0 , 9 5 5  1 , 0 2  

5 0 , 43 7 7  , 12 22 , 45 L i  N i  ° 
0 , 0 4 5  0 , 9 5 5 1 , ° 2 

6 1 , 41 73 , 62 24 , 9 7  L i  N i  ° 
0 , 1 3 9 ° 8 6 1  1 0 7  , , 

7 2 , 10 71  ,04  26 ,86  L i  N i  ° 
0 , 20 0 , 8 0  1 , 1 1  

8 2 , 41 70 , 3 5  2 7 , 23 L i  N i  ° 
0 , 2 2 5  0 , 7 7 5  1 , 1 ° 

9 2 , 98 68 , 23 28 , 78 L i  N i  ° 
0 , 2 7  0 , 7 3  1 , 1 3  

tab l eau 3 

Dans l a  derni ère col onne du  tab l eau , nous avons comme formul ati on pour 

l a  so l uti on  so l i de : 
L i xN iyOZ 

où x ,y , z  représentent des fracti ons atomi ques . Partant des pourcentages en po i ds 

de l i th i um ,  de ni ckel  et d ' oxygène,nous trouvons une rel ation  entre z et ( x ,y )  
qu i  nous permet d ' éva l uer l ' oxygène excédenta i re dans l e  rés eau . 



- 1 1 . 14-

Pour  l es échanti l l on s  dont l a  teneur en  l i th i um dépa sse un atome% , i l  s ' i n
trodu i t  1/2 atome d ' oxygène excédenta i re par atome de l i th i um i ncorporé ; cec i se 

tradui t par l a  formu l ati on  sui vante : 

L i xNi l _x01+x/2 

avec {x + y = 1 

z = 1+x/2 

II  -3-2.) ETUVE VE L '  HOMOGENEITE DES ECHANTI L LONS 

La réparti ti on  des i on s  l i th i um i ncorporés dans  l a  so l ut i on sol i de est 

éva l uée par attaque de l ' échanti l l on en  mi l i eu HGl  6N, à chaud . Pour un même échan

t i l l on ,  nous  arrêtons l 'attaque à des  temps t 1 , t2 • • •  , tn j u squ ' à  di ssol uti on tota l e .  
Les  d i fférentes l i q ueurs sont ti trées par ab sorpti on atomi q ue . 

Nous défi ni ssons  un rapport de réparti ti on de s i on s  l i th i um i ncorporé s 

L = 

( L i / N i ) n 

( L i IN i  ) n+� 

Lorsq ue l e  rapport est éga l à 1,  l a  répart i ti on est homogène . S ' i l e st 

supéri eur à 1,  l e  l i th i um se trouve de façon prépondérante dan s  l es couches externes 

de l a  sol uti on sol i de ,  et i nversement . 

Nous avons  rassemb l é  l es résu l tats dans l e  tab l eau  4 .  

t Li N i  %L i /  L mn g/ l  g/ l N i  

- 4  - 2 
7 6 , 3  . 10 0 , 97  0 , 55  . 10 1 . 06 

10  7 , 6 . 10 -4 1 , 2 4  0 , 5 2  . 10
- 2 

1 . 02  

15 1 , 07 . 10 - 3 1 , 78 0 , 508 . 10 
_L 

1 . 04 

20 1 , 11 . 10  -
3 

1 , 93  0 , 486 . 10 -
2 

1 . 02 

30 1 , 26 . 10 - 3  2 , 23 0 , 478 . 10 -
2 

1 . 02 

55  
_ 3 

2 , 60 - 2 
1 . 01 1 , 44 . 10 0 , 468 . 10 

97  1 , 5 9 10- 3  2 , 91  0 , 462 . 10 - 2  

tab l eau 4 
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Rema rques 

- l es résu l tats obtenus révè l ent que l es échanti l l on s  sont l égèrement 
p i us  concentrés en l i th i um dans l es couches exte rnes  des grai n s  qu l�n l eur centre ; 

- l e  temps  de d i sso l uti on  des éch anti l l ons  e st une fonct i on croi ssante 
de l a  concentrati on  en l i th i um dan s l a  so l uti on so l i de ;  

- l a  fi gure 16 représente l es vari ati ons de  l a  con centrati on en l i th i um 

e t  en ni cke l , en foncti on d u  temps de di ssol uti on . 

I I - 3- 3 l  ANALYSE ,VES ECHANTI L LONS PAR VI FFRACTION X 

L ' oxyde de n i cke l pur et l es so l uti ons sol i de s  d i oxyde de l i th i um dans 

l 1 oxyde de n i ckel  cri sta l l i sent dans un système cub i q ue à face s  centrées, qui  pré

sente à température ambi ante une di storsi on rhomboédri q ue ( 35 )  ( 36 ) . Cette derni ère 
e st une foncti on décroi ssante de l a  concentrati on en  dopant . 

L ' étude de s modi fi cati ons cri sta l l i ne s  apportées par 1 1 i ncorporati on d ' i ons 

l i th i um dans 1 1 oxyde de n i cke l permet de confi rmer l a  formati on d ' une sol uti on 
so l i de et  procure des i ndi cati ons  sur l e  mécani sme de formati on de ces composés. 

A i nsi l a  décroi"s.sance du paramètre de mai l l e ,  pour  des concentrati ons en  dopant 

supéri eures  à 0 , 1 atome % ( voi r § 1 1 -1) s ' exp l i que par l a  présence d ' i ons  Ni
3+

et 
2+ 

Li + ( en sub sti tuti on  d ' i ons  N i  ) dont l es rayon s  i on i q ues  sont i nféri eurs à ce l u i 
d 1 1 .  N '  2+ e l'on  1 • 

Pour l es teneurs en  i ons  l i th i um i neorporés superl eures à 33 atomes % 
PERAK1 S  et  KERN ( 37 )  ont obse rvé l a  formati on d ' une so l uti on so l i de Nifl l_2xL i N i 02x 
de structure hexagona l e .  

La fi gure 17 représente un cl i ché  de rayon s  X d ' une so l ut ion  sol i de 

d i oxyde de l � th i um dans 1 1 oxyde de ni ckel . La symétri e  et l a  bonne séparati on des 

p i cs confi rment l a  formati on d ' une so l uti on so l i de . 
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F I �URE � 16 Di ss0 1 ut i on de L i  xNi  l- xO l+x/2 en foncti on du temps 
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Le s val eurs des paramètresde mai l l e sont -expri mées dans l e  tab l eau 5 .  

n°  ' %L i  a Echanti l l on  atome c cra cr c 

1 0 2 , 9571  7 , 2424 0 , 000747 0 , 002587 

3 0 ,89  2 , 9555  7 , 2390 0 , 000669 0 , 0023 1 3  , 
4 3 , 5 2 , 9470 7 , 2272  0 , 000677 0 , 002353 

5 4 , 5 2 , 9449 7 , 2244 0 , 000834 0 , 002900 ' 

6 13 , 9  2 , 9320 7 , 1816 0 , 000891 0 ,003085 

7 20 , 3  2 , 9246 7 , 16 19 0 , 000508 0 , 00 1 758 

9 27 ,.0 2 , 9162  7 , 1 478 0 , 000654 0 ,002265 

tab l eau  5 

Pour l l anal yse des spe ctre s  nous  pouv ions  i ndexer en  cubi que face s  

centrées,  tenant compte de l a  d i storsi on rhomboédri que , à part i r d e  l a  di stance 

entre l es pi cs 332 et III - 310 .  En  fa i t ,nous avons  i ndexé notre système en  

hexagonal , et l es vari at ions  des paramètres de ma i l l e  a ,  c ( fi g . 18 )  sont  en 

accord avec l es résul tats  de l a  l i ttérature . 

1 1 -4 PROPOS IT ION D I UN MECAN I SME D I  I NCORPORATION  DU L ITH I UM DANS  L I OXYDE DE N I C KEL 

L l oxyde de ni ckel  chauffé à des températures suffi samment  é l evées,  

adsorbe  de l 1 oxygène de l l a i r  sel on l l éq uati on 

Cel a se tradu i t  par une augmentati on du nombre de l acunes cati oni ques et 

du nombre de Ni
3+ , afi n de conserver l l é l ectroneutra l i té du réseau . L l oxyde de n i ckel  

non stoe ch i ométri que peut a l ors s l écri re sou s  l a  forme 

2+ 0 2- 0 
Ni 1 _yO � ( 1-3y )  < Ni  > 2+ + < ° > 2_  + y < 

2- 3+ + 
> 2+ + 2y < N i  > 2+ 

L l i ncorporat i on  du l i th i um dans l 1 oxyde de n i ckel ( vo i r § 1 1 - 2 , 1 1 -3 )  

s l effectue sel on l l équati on : 

[14] 
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F IGURE  1 8  Vari ati on des paramètre s de  mai l l e a ,  c en foncti on  du pourcentage 
atomi que de l i th i um .  



- 1 1 . 20-

soi t si tout l e  l i thi um se pl ace en substi tuti on : 

r; 2+ 0 2 - 0 2 - 3+ T] r:; + 0 2 - 0 l 
Z �1-3Y ) <  N i  > 2+ + < 0 > 2 - + y< >2+ + 2y< N i  > 2+ + u �< Li  > + + < 0 > 2 j + k ( 02 )  

["7: 2+ 0 2- 0 + - 3+ + 21 ;: t �1 -3x ) <  N i  > 2+ + ( 1+x/2 ) <  0 > 2 - + x< L i  > 2+ + 2x< N i  > 2+ + x/2< >2� [15 ]  

Des di fférents équ i l i bres de conservati on de l a  mati ère décou l en t  pl us i eurs 

rel ati ons entre l es paramètres de l ' équati on précédente : 

2u = tx 

z ( 1-3y )  + 2yz = t ( 1 -3x)  + 2tx 

z ( l-y ) = t ( l-x)  

z + u + k/2 = t ( 1+x/2 )  

soi t en combi n ant  ces troi s rel ati ons : 

z ( l-y ) = t-2u 

x =2u/ ( z ( 1 -y )+2u ) 

t = z ( l -y )  + 2u 

z + u + k/2  = t ( 1+x/2 ) 

z + u + k/2  = 2u/x + u 

k/2 = 2u -yz 

( conservati on  du l i thi um )  

( conservati on d u  ni ckel ) 

( conservat i on de 1 l oxygène ) 

[16] 

[1 7 ]  

s i  nous prenons une mol e  de N � l _
Y

O ,  a l ors z = 1 

L ' équati on [ l S i  s ' écri t en foncti on de u et  de y :  

2+ 0 2- '  0 2- 3+ + + 0 2 - O .  
( 1-3y ) <  N i  > 2+ +< 0 > 2 - +y< >2+ +2y< N i  > 2+ +2u< L i  >+ +u< 0 > 2- +2 ( 2u -y ) ( 0 2 ) 

-
-

2+ 0 2 - 0 + - 3+ + 2 -
( 1-y-4u ) <  N i  > 2+ + ( 1-y+3U ) <  0 > 2 - +2u< Li  > 2+ +4u< N i  > 2+ +u< >2+ 

soi t en s i mpl i fi ant : 

2+ 0 + 0 
2 ( 2u-y ) <  Ni > 2+ +2 ( 2u -y ) ( 0 2 ) +2u<  Li  >+ 

3+ + 2- 2 - 0 + -!; 2 (2u -y ) < N i  > 2+ + ( u-y ) <  > 2+ + ( 2u -y ) <  0 > 2- +2u< · L i  > 2+ [18 ]  

Nous devons envi sager pl us i eurs cas sel on l a  val eur de u e t  de y .  
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a)  u < Y.. et  2u < Y.. 
3+ + 2 - 2- 0 + 0 

2 (y-2u ) <  N i  > 2+ + (y- u ) <  >2+ + (y-2u ) <  0 > 2- + 2u< Li >+ 
- 2+ 0 + -- 2 (y-2u ) <  Ni > 2+ + 2 (y-2u ) ( 02 ) + 2u< Li > 2+ 

L ' i ncorporati on des i ons l i th i um dans l ' oxyde de ni ckel entraîne une 

di mi nuti on du nombre de l acunes et de trous d ' él ectrons, . 

Nous retrouvons l e  mécani sme de PARRAVANO etBOUDART ( § - 1 1 - 1-2  ) pour des 

teneurs atomi ques en dopant i nféri eures à 0 , 1% . 

b ) u < y et 2u > y 
2+ 0 + 0 2-

2 ( 2u-y ) <  N i  > 2+ + 2 ( 2u-y ) ( 02 )  + 2u< Li  >+ + (y-u ) <  >2+ 
3+ + 2 - 0 + -

: 2 ( 2u -y ) <  N i  > 2+ + ( 2u .. y ) <  0 > 2- + 2u< Li :>12+ 

L ' i n corporati on des i ons l i th i um entraîne une d imi nuti on du nombre de l acunes 

et une augmentati on du nombre de trous d ' é l ectrons . 

c )  u > y 
2+ 0 + 0 

2 ( 2u -y ) < N i  > 2+ + 2 ( 2u�y) ( 0 2 )  + 2u< L i  >+ 

_ 3+ + 2 - 2 - 0 + + 
-. 2 ( 2u-y ) <  N i  >2+ + ( u -y ) <  > 2+ + ( 2u-y) < 0 > 2- + 2u<  L i  >2 -

L ' i n corporati on des i ons l i thi um entraîne une augmentati on du nombre de 

l acunes et de trous d ' é l ectrons . Nous retrouvons l e  mécan i sme de VERWEY et DE BOER 

( §- 1 1 - 1- 1 )  pour des teneurs atomi ques en dopant supéri eures à 0 ,1% . 

Remarques 

Le modèl e proposé , avec l ' hypothèse  d ' un défaut majori ta i re ( l i th i um en, ' 

subs ti tuti on du ni cke1 ) est  donc s ati s fa i sant . Supposons que l es i ons l i th i um se pl acent 

en pos i ti on i nters ti ti e l l e ;  un rai s onnement anal ogue nous condu i t à l ' équati on : 

+ 0 3+ + 
2u< L i  >+ + 2y< N i  > 2+ + ( 2U -y ) ( 0 2 )  

2+ 0 + + 2- 2 - 0 
� 2y< N i  > 2+ + 2u< Li > 0 + ( u -y ) <  > 2+ + y< 0 > 2 -

Ce modèl e ne peut être admi s que pour  u > y ;  dans l e  cas i nverse des i ons 

l i th i um se p l acerai ent préférenti el l ement dans l es l acunes de ni ckel . En outre , 

pour u > y ,  i l  es t fort peu probab l e  que tout l e  l i thi um se  pl ace en pos i ti on i nter

s ti ti el l e ,  étant donné que l e  nombre de trous d ' é l ectrons restera i t  constant ,  ce qui  

es t contrai re à nos précédentes constatati ons . 
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l ' II - ETUDE DU POT ENT I EL D' EL EC T RODE PA R RAPPO RT A U NE SOLUT IO N 

DE SOLUT IO NS SOL IDES D' OX YDE DE L IT HIUM DA NS L ' OX YDE DE NI CK EL -
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Bésorma i s ,  nous caractéri sons l es propri étés des sol uti ons sol i des 

U xNi l _xol+x/2 par l ' étude de l eur  potenti el  d l.él ectrode par rapport à une sol uti on , 

en l ' absence de tout coura n t :  Pour cel a ,  i l  convi ent de défi n i r l es part i cul ari tés 

d ' un montage expérimental q u i  condu i t  à des mes ures de potenti el  d ' é l ectrode : s tap l e§ 

et pl a us i b l es .  

}I I - l) ETUDE D ' UN MONTAGE EXPERIMENTAL 

Une d i ffi cul té maj eure rencontrée l ors de l a  réal i sati on  d ' un te l montage 

rés i de dans l a  techn i que de préparati on de l ' él ectrode i nd i catri ce à oxyde . Pl u s i eurs 

modes de préparat i on sont décri ts dans l a  l i ttérature ; par vo i e  h umi de ou par voi e  

sèche . 

I I I - 1 - 1 ) PREPARATION PAR VOI E  HUMIVE 

L ' oxyde de ni ckel  peut être préparé par oxydat i on él ectroch i mi que d ' un 

fi l de n i ckel , en mi l i eu a l ca l i n  ( 38 , 39 ) . Les fa i b l es dens i tés de courant uti l i sées 

permettent l a  format i on d ' une peti te couche mi nce d ' oxyde , reproducti bl e ,  qui  évi te 

tout gradi ent de potenti el  à travers l e  so l i de .  Le potenti el  mes uré est a l ors carac

téri st i que de l ' état d ' oxydat ion  de tout l ' oxyde . Cependant , cette techn i q ue ne permet 

pas l a  préparati on  de sol uti ons so l i des L i xN i l _xOl+x/2 

I I I- 1 - Z )  PREPARATI ON PAR VOI E SECHE 

- La l i ttérature nous décri t pl us i eurs techn i q ues dans l esquel l es l ' oxyde 

est déposé en couche mi nce , s ur  un s upport méta l l i q ue . A i n s i  l a  méthode de CLAV I L L I ER  

( 40 ) qu i  uti l i se une mi croél ectrode de p l ati ne comme s upport . A l ' extrémi té du  fi l 

de pl ati ne , qu i  est recu i t  sous une pres s i on de 10-6
mm de mercure , à 1000-1500°C , i l  

se forme une bou l e ,  par fus i on .  Le fi l e st  ens u i te i ntrodu i t  dans une ampoul e scel l ée ,  

contenant de l ' oxyde et de l ' i ode .  L ' oxyde se dépose sur  l a  bou l e  de p l ati ne par trans

port en phase vapeur . 
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- L ' oxyde peut encore être déposé sur un support non méta l l i q ue ( 41 ) ;  

du po lymère a base de polyi sobutyl ène, rendu conducteur  par une charge de graph i te .  

- D ' autres techn i q ues uti l i sent l es oxydes sous forme de monocri staux , 

pour évi ter l es prob l èmes d ' état de surface , de j o i nts de gra i ns , de canaux et 

de gradi ent de concentrati on en l i qu i de a l ' i ntéri eur du sol i de .  Nous ci tons l es 

travaux de WATANABE ( 42 )  q u i  étud i e  l es pro pri étés é l ectroch imi ques de l ' oxyde de 

ti tane sous forme de monocri s ta1  présentant l a  face ( 0 ,0 , 1 ) . L ' é1 ectrode ,qu i  a l a  
forme d ' une pas ti l l e  de 0 , 1 5cm

2
d ' épa i sseur.  et  de 0 , 7cm

2 
de surface , e st  pol i e  avec 

de l a  poudre d ' a l umi ne . Un  contact ohm ique  sol i de-so l i de est réal i sé avec  de l ' i nd i um .  

- Les pas ti l l es peuvent être préparées par pressage de poudre d ' oxyde . 

Cette techni que entra î ne une certa i ne di ffi cul té à défi n i r l ' état phys i q ue et 

ch i mi q ue de l ' él ectrode , l orsque l a  s urface est  poreuse . E n  outre , u ne oxydati on ou 

une réducti on du  so l i de mod i fi e beaucoup p l us l a  s urface des grai ns q ue l e  centre 

( 38 ) . En conséquence , i l  est di ffi ci l e de savoi r s i  l e  potenti e l  mes uré après une 

tel l e  opérati on sera caractéri sti que de l ' état d ' oxydati on de l a  s urface ou d ' un 

état i ntermédi a i re entre l a  s urface et l e  centre du  gra i n .  

Nos mes ures de potenti e l  d ' é l ectrode , à courant nu l , n ' entra î nent pas ce 

genre de probl èmes ; nous choi s i s sons donc ce derni er  montage qui  permet en  outre de 

travai l l er avec des sol uti ons so l i des  d ' oxyde de l i th i um dans l ' oxyde de n i ckel  d u  

type L i  xN i  l-x0 1+x/2 

1 1 1 -2)  REAL ISAT ION D ' UN MONTAGE EXPERIMENTAL 

Nous avons tout  d ' abord réa l i sé ce montage avec d ' autres composés , l es 
ch l orures  et  l es bromures d ' argent q u i  syncri s ta l l i sent en sol uti ons so l i des , dans 

l es q ue l l es l e  bromure ti.ent -l e rôl e  du l ith i ur.n da'ns l es so'l u ti ons  sol i des  

L i xN i 1 -x0 1+x/2 

Un  tel montage rend  pos s i b l e  l e  ca l cu l  de coeffi c i ents d ' acti vi té du 

ch l orure et du bromure d ' argent en  phase so l i de ,  par mesure du potenti e l  d ' é l ectrode 

de so l uti ons sol i des  de ch l obromure d ' argent ( voi r annexe 1 ) .  

L a  compara i son entre l es coeffi c i ents d ' acti v i té ai ns i  cal cu l és et ceux 

donnés par l a  l i ttérature permet d ' appréc i er l a  val eur  du montage . 
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I I I - Z- l ) REALISATION DE L ' ELECTROVE INVICATRICE 

L ' é l ectrode i ndi catri ce ( fi g . I 9 )  es t cons ti tuée d ' un peti t di sque de I3 mm 

de d i amètre pour I mm· ' d ' épa i sseur ; ce dern i e r  est i ntrodu i t ,  pui s col l é  dans un 

cyl i,ndre en  PVC . Le contact é l e ctri que entre l e  d i sque d ' ha l ogénure d ' ar,gent ou de so l u

ti on so l i de d ' ha l ogénure d ' argent -et l e  ·conducteur  de sort i e est assuré par de l ' argent . 

I r r - Z - Z ) REMARQUES SUR LE VISPOSITI F EXPERIMENTAL 

- Le montage nous amène à cons i dérer l a  p i l e  s u i vante 

QO 

Ag/AgC l B rl / C l - , B r-//  Ref x -x  

que nous  pouvons représente r  par l a  chai ne 

( e- ) - ( e - ) 

( Ag+ ) ( Ag+ ) 

Ag AgCl xBrI _x E l ectrol yte 

avec potenti e l  de l ' él ectrode par rapport à l a  sol uti on 

chute de potent i e l  à l ' i nterface Ag/AgC l BrI x -x 
��E chute de potenti e l à l ' i nterface AgCl xBrl _x/él ectrolyte 

- Le potenti e l  d ' él ectrode sera mesuré par rapport à une é l ectrode de 

référence Hg/H92 S04/Na2S04 saturé . 

- Les ch l orobromures d ' argent ne sont en  équ i l i b re avec un é l ectro lyte 

que s i  ce dern i er conti ent des i ons chl orures et bromures dans des concentrati ons 

correspondant à l a  sol ub i l i té du sel  étud i é .  Lors des mesures de potenti el  d ' é l ectrode , 
nous nous  p l açons donc i mmédi atement dans des condi ti ons d ' équ i l i bre . ( Annexe 1 ) .  
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I I I - 2 - 3 )  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous défi n i ssons une d i fférence de potenti e l , �E 

p i l e  ( 1 )  Ag-AgC l /C l � l/ Ref �E l 

pi l e  ( n )  Ag-AgC l Br 1 /C l - Br- J x -x X l xn 

Le tab l eau  6 donne l es vari ati ons de �E en  foncti on  de l a  concentrati on  en bromure 
dans l a  sol ution sol i de .  

XAgBr 0 , 1  0 , 25  0 , 50  0 , 75 

�E ( mV )  -2 , 7  -6 , 6  - 14 , 5  -28 

Tabl eau 6. 

Vu l a  bonne concordance entre l es coeffi ci ents d ' acti vi té donnés par l a  

l i ttérature et ceux cal cu l és à pa rti r de l a  mes u re de  �E 

- I l  est pos s i b l e  de négl i ger  l es vari at ions de potenti el  6�M i ntrodui tes 
par l e  dopant . 

- Le montage permet une mesure stab l e  et  reproducti b l e du potenti e l  d ' une 
él ectrode AgCl xBr 1 _X par rapport à une sol uti on contenant des i ons ch l orure et bromures .  

La fi gure ( 20 )  qu i  donne l es vari ati ons de �E en  foncti on de l a  concentra
ti on en bromure dans l a  so l ution  sol i de ,  montre qu ' i l est néces sai re d ' attei ndre de 

fortes concentrati ons  en  dopant pour appréci e r  des di fférences de potenti e l . 

1 1 1 -3 ) VAR IAT ION DU
.
POTENT I EL D ' ELECTRODE DE L i xN i l _XOi +x/2 

EN FONCTIDN DU pH ET DE LA CONCENTRAT ION EN DOPANT . 

1 1 1 - 3- 1 ) MONTAGE EXPERIMENTAL 

Le montage ( fi g . 2 1 )  es t s i mi l a i re à ce l u i que nous venons de décri re . 

L ' él ectrode est consti tuée par un di sque de 13  mm de d i amètre pour 1 mm d ' épa i sseur , 

obtenu par compres s i on de poudre d i oxyde . Ce di sque est ensui te fri tté pendant une 

di za i ne d ' heures à une température égal e à cel l e  de sa préparati on ,  pour évi ter toute 
mod i fi cat i on dans l a  compo s i t i on de l ' échanti l l on .  
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Barreau d ' argent 

Contact solide solide 

P.M��� Pasti lle d ' halogénure d ' argent ou 

���� de cri staux mixte s de chlorobromure d ' argent 

F ig . 1 9  Electrode indicatrice 

0 , 2  0 , 4  0 , 6  

/ o 

0 , 8  X 
AgBr 

Fig . 20 Variation de la di fférence de potenti el ( 8E )  en fonction 

de la composition de la solution solide 
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Le fri ttage présente un double i ntérêt : 

- En  évi tant q ue la pastille plongée dans la soluti on ne se  d i sperse 
enti èrement dans l ' électrolyte. 

- En créant des li ai sons  entre les gra i ns d ' oxyde ce qu i  di mi nue les 
temps de mi se en équ il i bre des échanti llons lors de mesures de potent i el .  

Remarque : 

Pendant le fri ttage, le di sque repose s ur  un autre di sque, de même compo
s i ti on, afi n d ' évi ter toute polluti on éventuelle de l ' échant illon par le support . 

Nous effectuons alors un  contact ohmi q ue à la pâte d ' or entre le di sque 
et un fi l de plati ne . Cette opérati on néces s i te à nouveau une mi se  en températu re 
de l ' échanti llon de l ' ordre de q u i nze mi nutes, dans les mêmes condi t i o ns que le 
fri ttage . Le di sque est  enfi n i ntrodu i t  dans un cyli ndre en PVC, et collé . 

La chai ne su i vante est  réali sée : 

( e  - ll(e - ) H + 

( e - ) ._..-- ( e- ) . lt 
1 2-

. 
O' T- H2O 

Pt Au 

La  cellule . de travai l  ( fi g . 2 2 ) comprend 
- Un vase à double paroi , ma i ntenu à une température parfai tement défi n i e, 

pour que les mesures de potent i el soi ent effectuées avec une préci s i on acceptab l e  
ou  tout au  moi ns q ue l ' erreur i ntrodui te par la température so i t  négli geable. Nous 
avons cho i s i  la température de 252C . 

- Une électrode de référence ( Hg/H92C 1 2/KCl saturé ) à double j o ncti on ; 
- 1 A la double j oncti on ( NaN0 310 M )  empeche toute contami nati on  de l ' échanti llon par 

les i ons chlorures . Cette électrode sert de référence pour la mes ure du pH et pour 
la mes ure du potenti el d ' électrode. 
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" 
, ' 
, � f- F i l  d e  platine . .  

" :�"'. ; :  ._ Contact pate d ' or t.iï.-..:' ..... � rIZL 'TTL Pastille d ' oxyde 

Fig . 2 1  E lectrode indicatrice 

( 2 )  ( 3  ) ( 4 )  

Fig . 22 Ce llule de travai l 

1 barbotage d ' azote 

2 électrode de ré férence 

3 é lectrode indicatrice 

4 électrode pH 
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- Un système de  barbotage d ' azote , consti tué par un tube dont l ' extrémi té 
se termi ne par une pl aque  poreuse , qu i  ass ure un bon contact entre l e  gaz et l a  

sol uti on . Le barbotage empêche tout phénomène d ' oxydati on e t  ass ure e n  outre u n  brassagE 

conti nu de l a  sol uti on ,  renouve l ant a i ns i  l ' é l ectrol yte au contact de l ' él ectrode 
i ndi catri ce . 

- Une é l ectrode de verre pour l es mes ures de pH . Avant chaque mes ure , 

nous effectuons un tarage du pH mètre à l ' ai de de sol uti ons tampons " t i tri so l s Merck " .  

- l ' é l ectrode i ndfc"atri ce . 

Nous avons en outre uti l i s é  un enregi streur "TACUSSEL " muni d ' un ti roi r 

"TV 1 1  GD "  pour l es mesures de d i fférences de potenti el  et d ' un pH mètre "mi n i s i s  
" 5000 TACUSSEL pour l es mes ures de pH . 

1 1 1 - 3- 2 )  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

La va l eur  du  potent i e l  d ' une él ectrode L i xNi l_xOl+x/2 n ' es t  s i gni fi cati ve 

q ue s i  ' e l l e est  accompagnée des cond it i ons de préparati on de l ' échanti l l on et des 

condi ti ons expéri menta l es dans l esque l l es l es mesures ont été fai tes . 

1 1 1:�:�:ll_'�����_��_�ütl���_e����_��_����_��_eQ����,L 

���=���=_��_:����L:��L��Lg 
a) Critère de reproductibilité 

Nous avons cons taté l ors de nos prem1 eres mesures  sur  des échanti l l ons  

d ' oxyde de  ni c kel  pur , que le  potenti e l  d ' él ectrode est  foncti on  de l a  provenance 

de l ' échanti l l on ;  en effet , pour un même pH , nous avons obtenu  des rés u l tats di s pe rsés  
sur  une pl age d ' une �i zai ne  de  mV . Ai ns i , l e  potenti e l  d ' él ectrode est-i l foncti on 

de l a  s toe ch i ométri e de l ' oxyde ( oxygène excédenta i re + l acunes cati oni que s ) , l es 

val eurs obtenues pour  l ' oxyde de ni ckel  vert étant i nféri eures à cel l es de l ' oxyde 
de ni cke l noi r .  

mi née , 
Par contre , s i  nous consi dérons des échant i l l ons de provenance b i e n  déter

préparés sel on une ' méthode où l es paramètres sont parfa i tement défi n i s 

et toujours i denti ques , nous obtenons une reproducti b i l i té de ± 1 mV pour : 

- Un  même échanti l l on l ors de deux expéri ences di fférentes ,effectuées dans 

de mêmes condi ti ons . 

- Deux échanti l l ons de même compos i ti on ,p l onqés dans l e  même él ectro lyte . 
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b) Critère de mise en équilibre 

L ' oxyde L i xNi 1 _xO l+x/2 est  i mmergé , dans un premi er  temps , dans une so l u
ti on à pH2 . Le potent i e l  d ' é l ectrode déri ve d ' une va l eur moyenne de l 1 ordre de 220 mV 

( fi g . 23 ) , . pu i s  prend une va l eur q uas i  constante dans l e  temps . Lorsque l a  vari ati on 

de potenti e l  es t i nféri e u re à 0 , 1  mV/heure , nous es timons que 1 ' él ectrode est en  
équ i l i bre avec l a  so l uti on . 

P l us l e  pH de l a  sol uti on est  é l evé , p l us  l e  temps de mi se en  équ i l i bre 

de l 1 é l ectrode est  i mportant ( fi g . 24 ) .  Auss i ,  nous n l avons mesuré l e  potenti e l  

d ' él e ctrode d e  L i xN i l _xOl+x/2 entre pH2 et pH1 2, q ue pour tro i s échanti l l ons 

( n° 1 : x=o atome % ,  n°  7 : x=20 , 3  atomes % ,  n°  9 : x=27 atomes % )  afi n de véri f ier  
que  l a  pente res te constante , q ue l  Que  soi t l a  concentrati on en  l i th i um .  Pour l es 

a utres échanti l l ons , nous n l avons effectué des mesures q u i entre pH2 et pH6 ; notre 

objecti f étant d ' é va l ue r  des d i ffé rences de potenti e l  entre tous l es échanti l l ons , 
à pH donné . 

c) Influence de l'oxygène dissous 

Le potenti el d ' une é� e ctrode L i xNi 1 _xOl+x/ 2 par rapport à une sol uti on 
où l e  pH est constant , présente une déri ve ( fi g . 25 )  si  l a  mes ure se fai t  s ans bar

botage d ' azote . Cette déri ve de potenti e l  es t certai nement  due à l 1 oxygène di s sous 

dans l ' é l ectro lyte . Cependant , nous ne pouvons parl er  d ' une oxydati on de l ' échanti l 1 on , 
- 1 2  car s ' i l pas se  un courant , i l  est  cathod i que et de l ' o rdre de 1 0  A .  En outre, une 

oxydati on  de l ' échanti l l on entraî nerai t une déri ve de potenti e l  dans l e  sens des 

val eurs croi s santes . A l ors ,  l 1 oxygène di s sous dans l ' él ectrol yte , mod i fi e-t- i l 
1 ' état de s urface de l 1 é l ectrode ? 

���=====:�_���:��_���:���:_�:_ :����l:��l ��Lg 

��_6q��q�_ �_2�_4�_�_�q��Q�_?!_4�_��_�Q�����_����� 

a) Potentiel d'électrode de Nia en fonction du pH de l'électrolyte 

Su i vant l es cond i ti ons expéri menta l es préci sées dans l es paragraphes 

précédents ( I 1 I -3-2-2 - a et b ) , l e  potenti e l  de l 1 oxyde de n i ckel , mes uré sous 
barbotage d ' azote , présente une dépendance par rapport au  pH� de 60 mV par uni té pH , 
e ntre pH2 et pH 12  ( fi g . 26 ) .  

Le potenti e l d ' é l ectrode est donné par l ' éq uati on su i vante 

E = 740 - 0 , 06 pH 

par rapport à l ' él ectrode de référence Hg/H92C 1 2 / KCl  �aturé . 
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F IGURE : 23 Vari ati on du potenti e l  d ' é l ectrode de N i O  en foncti on du temps 
_ 1  

( sous azote , NaN0 3 1 0  �·1 , pH : 2 , 0 )  
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F IGURE : 24 Vari ati on du potenti el  d ' é l ectrode de N i O  en foncti on du temps 

à d i fférents pH . 

( a  : pH 2 ,  b : pH 3 ,  c : pH 4 ,  d pH 5 ) . 

( s ous azote , NaN03 10- 1  M ,  HN03 ) 
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FIGURE : 25  Vari ati on du  potent i e l  d ' é l ectrode de  N iO  en foncti on du 

temps ( a  : pH 2 ,  b : pH 3 )  

i nfl uence de l 1 oxygène di s sous 

__ avec barbotage d l  azote 

sans barbotage d ' azote 



IlE  
(mV ) 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

- I I I .  15-

\. 

\. 
\. 

\ • 

• 

2 4 6 8 10  12 

F I GURE : 26 Vari ati on du potenti e l  d ' é l ectrode de N i O  en foncti on du pH 
_ 1 _ 1  

( s ous azote , NaN0 3 10 M ,  HN0 3 10 M )  

pH 
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bJ Potentiel d'électrode de LixNil_xOl +x/2 

en fonction de la concentration en lithium 

Nous avons vér i fi é  que pour l es échanti l l ons  n °  7 et n°  9 l a  pente de 
l a  droi te potenti e l - pH est  constante et éga l e à 60 mV pa r tln i té pH , e ntre pH2 et 

pH 1 2 . 

La fi gure 27 représente l a  vari ati on du  potenti e l  d ' él ectrode de 
L i xNi l_x01+X/ 2  entre pH2 et pH6 , de troi s échanti l l on s  ( n ° 1 , 3 , 9 ) . 

La fi gure 28 donne l a  vari ati on du  potenti e l  d ' él ectrode de tous l es 

échanti l l ons , entre pH2 et pH3 . Défi n i s s ons  un ( � E )  comme su i t : 

pi l e  ( 1 ) Ni O/H+ ( C 1 ) /  Ref �E l  
p i l e  ( n )  L i xN i 1 _x01+x/2  /H+ ( C 1 ) Ref 

�E  =�E -�E n 1 

Dans l e  tab l eau 7 ,  nous portons l es va l eurs de ( � E )  en fonct i on de l a  

concentrati on en  l i th i um dans l a  s o l uti on s o l i de .  Les mes ures sont fai tes s ur tro i s  

échanti l l ons di fférents pour ch aq ue val eur  de l a  concentrat i on e n  dopant . 

fract i on atomi q ue -
échanti ll on l ith; um ( � E )  (. �E ) ( �E )  ( �E )  

� . - . 2 . _ 3 mV 

1 ° ° ° ° ° 
2 0 , 33  5 4 3 4 

3 0 , 89 15 16 14  1 5  

4 3 , 5 25 22  25 24 

5 4 , 5  28 28  27  28 

6 1 3 , 9  3 3  34 34 34 

7 20 ,3 35  36  35  35 

8 22 , 5  38 40 39 39 

9 2 7 , 0  40 42 43 42 

Tab l eau  7 
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F IGURE 27 - Vari ati on du potenti e l  d ' é l ectrode de L i xNi l_xOl+x 
! 

en foncti on du pH ( sous azote , NaN0 3 10
- l M ,  HN0 3 lO- l M )  

échanti l l on 1 a % L i  ( at . ) 
échanti l l on 3 0 ,89% L i  ( at . ) 
échan ti l l on 9 27 ,0: % L i  ( at . ) 

pH 
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FI GUR.E : 28 Vari at i on du potent i e l  d ' é l ectrode de L i x�n 1 _xo 1+x/2 
en  fonct i on du pH et du pou rcentage atomi que de l i th i um 

3 

2 7 , 0% L i  at . 
2 2 , 5% L i  at . 
20 , 3% L i  at . 
1 3 , 9% L i  at . 

4 , 5% L i  at . 

3 , 5% L i  at . 

0 , 88% L i  at  

0 , 33% L i  at . 

0% L i  at . 

pH 
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F I GURE 2 9  - Vari ati on de l a  di fférence de potenti e l  ( .::lE )  e n  foncti on  
du pourcentage atomi que de l i th i um .  
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Remargue 

- Les troi s s erl es  d ' échanti l l ons donnent des va l eurs reproducti b l es dans 
l a  pl age d l  i ncerti tude de -: 1 mV . 

- La fi gure ( 29 ) montre que l e  ( � E )  augmente rap i dement avec l es 

preml eres porti ons de l i th i um i ncorporées  pui s présente �n� vari ati on b i e n  moi ndre 

dès que l a  concentrat i on en dopant dépasse  5 atomes % .  

- I l  parai s sa i t  i ntéres sant de chi ffrer l es vari ati ons  de ( �E )  pour  des 

concentrati ons  en l i th;,um' i n'f@r'Ï-eures à O tl atome%, t afi n de voi r s ' i l  exi stai t une 

corré l ati on avec l e  sens de vari ati on d ' autres  propri étés du so l i de (§ 1 1 - 1 ) .  Les 
mes ures  effectuées pour de tel l es concentrati ons en dopant étant dans l a  p l age 

d ' i ncerti tude t i l  ne  nou s  est donc pas pos s i b l e de conc l ure . 

1 1 1 -4) I NTERPRETAT ION  

L ' oxyde de ni ckel  non s toe ch i ométri que et  les  so l uti ons so l i de s  d i oxyde 

de l i th i um dans l 1 oxyde de n i ckel  sont qua s i  i nso l ub l e s  dans l l eau  et possèdent 

une bonne conducti b i l i té é l ectri que ; nous pouvons i nterpréter l es résu l tats su i vant 

l a  théori e de V ETTER . Par hypothèse ,  l es seu l s équi l i b res  qu i  s ' étab l i s sent aux 

l i mi tes de  phase sont : 

e- ( Au )  -_ e- ( oxyde ) 
2 - + a ( oxyde ) + 2H ( é l ectro l yte ) �H20 ( é l ectro lyte ) 

H20 ( oxyde ) �� H20 ( é l ectro l yte ) 

Une vari ati on de pH de l 1 é l ectrol yte ou de non stoe chi ométri e de l 1 oxyde 

( excès d ' oxygène dans l e  so l i de )  modi fi e 1 ' éq u i l i b re de l a  deuxi ème équati on ; l e  

potenti e l  d ' é l ectrode du  composé est  donc foncti on de ces deux paramètres . 

1 1 1-4- 1 )  POTENTIEL D ' ELECTRODE DE L ' OXYDE DE NI CKEL 

Le potenti e l  d ' é l ectrode de N i a  par rapport à une é l ectrode de référence 

à hydrogène est de 

E = 990 - 0 ,06 pH 
( mV )  

et se l on l a  théo ri e de VETTER : 

1 . d�G E ( mV ) = 7F ïrx( x ) + 1 , 22 7  - 0 , 059  pH 

si 1 I on nég l i ge 1 1 hydratati on de 1 1 oxyde . Nous notons l a  bonne corré l at ion  de l a  pente 
potenti e l - pH entre l es deux équat i ons . 
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D ' a près VETTER ( 9 )  l e  terme �. d��(X) = E- ( 1 , 2 27-0 , 059pH ) est une 

foncti on croi ssante du degré de non stœ ch i métri e de l 1 oxyde cons i déré ( ou de 

l 1 oxygène excédentai re dans l e  réseau ) .  Nous trouvons donc un bon accord entre 

l a  théori e de VETTER et nos résu l tats expéri mentaux qui  montrent que l a  va l eur 

de potenti el  E- ( 1 , 22 7-0 ,059pH ) augmente avec l a  non  stoe ch i ométri e .  

1 1 1 - 4 - 2 ) POTENTI E L  D ' ELECTRODE DES SOLUTIONS SOLIDES LlxNll _xO
l +x/ 2 

Comme pour l 1 oxyde de ni ckel  pur , nous avons une bonne corrél ati on entre 

l a  pente potenti e l / pH donnée par l a  théori e de V ETTER et l a  pente mesurée expéri men

ta l ement . 

La non stoe chi ométri e de L i xNi l _xOl+x/2 ( oxygène excédentai re )  augmente 

avec l a  teneur e� l i.thi um ( §  1 1 -4 ) . S i  l I on se réfère aux résu l tats obtenus pour 

l 1 oxyde de ni ckel pur,  l e  potenti el  d ' é l ectrode de Li xNi 1 _xOl+x/2 doi t  s ' accroître 

avec l a  concentrati on  en dopant . Les résu l tats obtenus confi rment cette hypothèse ,  

et parl ent bi en en  faveur  du mécani sme proposé ( §  I I -4-C ) , pour  l 1 i ntroducti on  d u  

l i thi um dans l 1 oxyde de n i c kel . 
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IV - MESU RE DU POTENT I EL ZETA DE SOLUT I ONS SOL I DES D ' OXYDE 

DE L ITH I UM DANS L ' OXYDE DE N I CKEL PAR M I CROELECTROPHORESE 
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IV- I )  GENERAL ITES 

Mi s à part l a  ti trati on  potenti ométri que par une base ou par un aci de , 

dans des so l uti ons de force i on i q ue appropri ée ( 14 , 44 ) , i l  exi ste deux autres 

méthodes de mesure du potenti el  Zeta de suspens i o� d l oxyde . La pl us s i mpl e 

cons i ste en  une add i t ion  de poudre d i oxyde dans une so l uti on de pH connu ; l l él ec

tro l yte ne contient pas  d l autres espèces adsorbab l es .  En  dehors du PZZP ( pH pour 

l equel  le  potent i e l  Zeta est nu l ) , nous observons une modi fi cati on  du pH , ( fi gure 30 ) 

Pour l es so l uti ons sol i des  d i oxyde de l i thi um dans l 1 oxyde de ni ckel , l  l éq ui l i bre 

( pH de l a  sol uti on constant ) est  attei nt après u ne di zai ne de mi nutes . Cet équ i l i bre 

pri ma i re est  s ui vi  d l une l égère vari ati on de pH , s l étal ant sur pl usi eurs j ours , 

due à une très fai b l e di sso l uti on  de l 1 oxyde ou  à des réarrangements structuraux 

près de l I t nterface. En  outre , au  PZZP l e  pH de l a  so l uti on est i ndépendant de 
l a  q uanti té d i oxyde ajoutée , et reste constant . 

Par l l a utre méthode , l a  mi croél ectrophorèse , Rous 'soumettons l es gra i ns 

d i oxyde en suspens i on à un  champ él ectri q ue E .  Ces, .  derni ers , chargés pos i ti vement 

ou négati vement se l on  l e  pH de l a  sol uti on ,  se  dépl acent avec une certai ne v i tesse v .  

Nous défi ni ssons l a  mobi l i té él ectrophoréti que u ,  par l e  rapport : 

v u = -
E 

Le PZZP est l e  pH pour l eq ue l  l es gra i ns d i oxyde ne se  dépl acent pas sous 

l l acti on d l un champ él ectri que . En  outre , i l  sera pos s ; b � e de ca l cu l e r  l e  potenti el 

Zeta à parti r des mesures de mobi l i té él ectrophoréti q ue .  

I V-2)  ETU DE ' THEOR I QUE DE  LA �l I CROELECTROPHORESE 

Sous un  aspect généra l , i l  exi ste p l usi eurs théori es qui  permettent de 

ca l cul er  l e  potenti el  Zeta . ( 43 , 45 ) . 
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Addi ti on d i oxyde 
� 

PZZP o 0 a _ �_�_ � _ _  � _.o 

t 

• 
6 __________ � __ � __ �� __ � __ �� 

a 2 4 6 8 la t ( mn )  

F IGURE : 30 Vari ati on  du pH en foncti on du temps avant et après 

l l ajout d i oxyde . 
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I V- Z - l )  THEOR1 E  DE SMO LUSHOWSKI ( 4 3 )  

A parti r de travaux sur  l ' él ectroosmose , SMOLUSHOWSKI  montre qu ' un l i q u i de 

pol a i re se  dépl ace sous l ' acti on d ' un champ él ectri que .  

La v i tes se de dép l acement du l i qu i de ,  appel ée vi tes se d ' é l ectroosmose est 

donnée par l a  rel ati on : 

� est l e  potenti e l  Zeta s ur  l a  couche de' g l i ssement , E l a  permi t i v i té du mi l i eu 

l i qu i de et n l a  vi scos i té .  

E n  pri nci pe E et n sont consta nts , d ' où 

v = I E .  � 
n 

S i  nous changeons  de référenti el , l a  v ites se d ' é l ectroosmose est équ i va

l ente à une vi tes se él ectrophoréti que . Le l i qu i de est a l ors con s i déré comme immobi l e ,  

pendant q ue l es parti cu l es  et l eur  doub l e couche i oni que se  dépl acent . L ' express i on 

précédente est val abl e s i  l ' épa i sseur de l a  doub l e  couche est fai b l e  par rapport 

aüx d imens i ons de l a  parti cu l e .  E n  autre , l a  parti cul e do i t  être i so l ante et de 

fai b l e  conductance en surface ,  de tel l e  sorte que l a  d i s tri buti on  du champ él ectr ique 

ne soi t pas mod i fi ée .  

I V- Z - Z ) THEORI E  DE HUCKEL ( 4 3 )  

HUCKEL propose une mod i fi cat i on de l a  formu l e  de SMOLUCHOWSKI , d ' un facteur 

2/3 

2 E v = j' n . E .  i; 

Cette correcti on  doi t être i nterprétée comme un retard dans l a  v i tesse 

é l ectrophoréti que . En  effet , sous l ' i nfl uence du champ él ectri que , l es contre- i ons 

se dép l acent en sens i nverse de l a  parti cul e étud i ée ,  entraînant avec eux une part i e  

d e  l ' é l ectrol yte . Tout se  passe comme s i  l a  parti cul e s e  dépl ace dans u n  l i qui de en 

mouvement , ce qui  entraîne une augmentati on de v i tesse . 
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I V- Z - 3 ) THEORI E  DE HENRY ( 4 3 )  

HENRY prend en consi dérat ion  l a  déformati on des l i gnes de champ él ectri que 

dues à l a  présence de parti cu l es col l oï da l es . 

Le trai tement mathémati que tenant compte de cette déformati on ,  nous con

dui t à l ' équati on : 

v = 4 .1.. e .  E;. f 
n 

équation  dans l aquel l e  f est foncti on  du rayon de l a  parti cu l e  et de l ' épa i s seur 

x de l a  doub l e  couche , avec : 

x = 
2 2 1 / 2  

(87Te o E nZ ) eKT 

D ' une man ière général e ,  l a  val eur de f est de l pour une parti cu l e 

cyl i ndri que dont l l axe est  dans l a  di recti on du champ . S i  l a  parti cu l e est  sphéri que , 

f vari e de { à i ou de { à � s i  l l axe est  perpendi cul a i re au  champ él ectri que . 

E n  conc l us i o n ,  l es cal cul s de HENRY sont en accord avec l ' équat i on de 

SMOLUCHOWSKY ( f=l) quel l e  que soi t l a  forme de l a  parti cu l e ,  si l e  produi t x . a  est 

grand ( a  rayon de l a  parti cul e )  et avec l ' équati on  de HUCKEL ( f=1/6 ) s i  l e  produi t 

x . a  est peti t .  

I V- Z - 4 )  INFLUENCE DE LA RELAXATION 

Lorsque l es gra i ns se dépl acent sous l 1 effet du champ él ectri que , l a  doubl e 

couche se déforme et dev i ent asymétri que . Cel a donne na i ssance à un champ qui  s l oppose 

au mouvement des parti cul es et qui l es reta rde . 

Vu l a  tai l l e  de nos parti cul es et l es va l eurs de potenti el  Zéta attendues , 

nous négl i gerons cet effet ,  nous p l açant dans l e  cas dével oppé par SMOLUCHOWSKY . 

I V -3) MESURE EXPER IMENTALE DU POTENT I EL ZETA 

Le potent ie l  Zéta d ' une parti cul e peut être ca l cu l é à parti r de l a  mesure 

expéri menta l e  de l a  mobi l i té él ectrophoréti que que nous pouvons attei ndre de di ffé

rentes façon s :  

- méthode de H ITTORF : l a  cel l u l e  est soumi se à une di fférence de poten

ti el pendant un temps détermi né . Nous fa i sons àlors un " b i l a n mat i ère" . 
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� ���bQ9ê_9ê_II�sbl�� : nous su i vons par un système opti que l e  

dépl acement de l a  zone fronti ère entre une sol uti on contenant l es parti cu l es et 

une sol uti on  n l en contenant  pa s .  

� �isrQ�l�s�rQ�bQr��� ,  q u i  s u i t l e  dépl acement des parti cul es par 

observat ion  d i recte à 1 l a i de d ' un d i sposi ti f appropri é .  

Nous uti l i serons cette dern i ère méthode . 

I V- 3 - 1 )  ETUVE VU VISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Nous uti l i sons� un  appare i l de mi c�oél ectrophorèsè RANKBROSS ( fi g .3 1 ) . 

L ' ensemb l e de l a  cel l u l e  de mes ure ba i gne dans u n  ba i n  thermostaté ( f i g . 32 )  . 

La  mesure de l a  v i tesse  é l ectrophoréti que se fa i t  par observati on di recte 

du dép l acement des part i c u l es  à l l a i de d ' un mi croscope . Ce d i spos i�if ne : néces s i te que 

de fai b l es q uanti tés d i oxyde et d ' él ectro l yte . , 

Les phénomènes d ' él ectroosmose  perturbent n es mesures de vi tesse . S i  nous 

appl i quons une di fférence de potenti el  aux bornes du capi l l a i re ,  l e  l i qu i de se 

dépl ace avec une vi tes se d9nt l e  profi l est parabo l i que . ( fi g . 33 ) .  

Nous voyons q ue l e  fl u i de n l est  stati onna i re qu l en deux ni veaux b i en 

prec 1 s du capi l l a i re .  Dans ces p l ans  stati onna i res , l es v i tes ses observées pour l es 

parti cul es chargées sont réel l ement des vi tesses él ectrophoréti q ues . Nous appel ons 

encore ces p l ans il L e  P l an Haut , Le Pl an  Ba s il et l eur pos i ti on pour un cap i l l ai re 

cyl i ndri que est donné par ( f i' 9 . 34 ) .  

S TI = 0 , 146 

Notons enfi n q ue ce capi l l a i re permet 1 ' observati on de parti cu l es dont 
o 

1 e rayon peut attei ndre 200 A .  

I V- 3 - Z ) ETUVE VES CONVITIONS EXPERIMENTALES 

Le cho i x  même de l a  méthode néces s i te l ' empl o i  de courants d ' i ntens i té 

fa i b l e ,  pour évi ter une pol ari sati on  des él ectrodes et un échauffement de l ' él ectrol yte 

qu i, sous 1 1 effet de courants de convex ion  thermi que , se dépl acera i t .  
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P l an  haut 

-
.,, -v , 

.,,-
., '  

.. " 

� 
., . 

�. �" �\ 
L.' l paroi du capi l l a i re 

\ 
... , 

.". 

� ... ..... .-:: .... � .... v --
--

Pl an  bas 

F IGURE 33  V i tesse d ' e ntra i nement du fl u i de dans un  capi l l a i re ,  

sous l ' effet d ' u n champ él ectri que . 

III 7 1 Il 1 / 777777 7 Il? 0 . 3 2  mm _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ... _ �  
s 

p l ans stati onnai res � _ .-: _ _ _ _ _ _ _ _ _ 0 = 1 , 3 1  mm 

IZZZIZZ Z/ZZI!!JIZIZ / 

F I GURE 34 P l ans s tati onnai res dans l e  capi l l a i re .  
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b )  Les é lectpodes 

Le s é l ectrodes uti l i sées  sont en p l ati ne .  Les fai b l es val eurs de l ' i n tens i té 

évi tent tout dégagement  gazeux aux é l ectrodes , qui  entraînerai t des surpres s i on s  aux 

extrémi tés du tube . En outre , nous travai l l ons ave c  des temps de mes ure très courts . 

c) Choix de la concentpati6n en oxyde 

I l  n 1 y a pas de règ l e  généra l e  pour choi s i r  une concentrati on i déal e en 

parti cul es , pour fai re des mesures de mi croél ectrophorèse .  Les oxydes , en s uspens i on 

dans une so l ution , déve l oppent des charges en surface et créent  a i n s i  des forces 

é l ectrostati q ues qui  s l opposent aux forces de pes an teur . L a  parti cu l e  res te a l ors 

en suspens i on .  

Au n i veau de l l un des deux p l an s  stati onnai res , nous voyons dans l e  

réti cul e ,  des images de parti cu l es au comportement vari ab l e .  S i  l a  p l upart d ' entre-e l l es 

res tent  sous forme de trai t ,  d ' autres gross i s s en t ,  preuve qu ' e l l es sont en trai n de 

décanter .  Cette di fférence de comportemen t  peut être l a  conséq uence d ' une di fférence 

de poi ds ou de tai l l e  des parti cul es . 

�� � 
/ • .... \ 1 � � 

1 --
.. .. ..... , 

\ - • V 
, - / 

" V 

La concentrati on choi s i e  sera cel l e  pour l aq uel l e  i l  apparaît dans l e  

réti cu l e une di zai ne de parti cul es sous forme de trai t ( 10 sur  15 présentes ) ,  dont  

l a  s i l houe tte reste i denti que à e l l e  même pendant le  temps de mes ure . La parti cu l e res 

tant dans l e  même p l an ,  l a  vi tesse  observée e s t  rée l l ement une vi tes se él ectrophoréti q ue 

d) Electpolyte suppopt choisi 

Nous travai l l ons dans l es mêmes condi ti ons que l ors des mes ures de potenti el  

d ' é l ectrode , soi t NaN030 , lM .  Le pH  est  aj us té par HN0
3

1M ou  NaOH lM ( 10-2M au voi s i nage 

du poi nt équi val ent ) .  
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L ' équ i l i bre d i oxydes en  so l uti on n l est pas i mméd iat , pour certa i ns oxydes 

i l  peut néces s i ter p l usi eurs jours . Nous cho i s i s sons donc l e  mode de préparat ion  

su i vant 

- Di spers i o n  des gra i ns dans l ' é l ectro l yte support . 

- Cho i x  pa )':'.;. d i l uti ons succes s i ves de l a  concentrati on  dés i rée en parti cu l es . 

- Aj ustement du  pH à l a  val eur dés i rée . 

- Agi tati on  pendant 24 heu res . Nous cons i dérons que ce temps est suffi samment 

l ong pou r  que l es grai ns soi ent en équ i l i bre avec l 1 él ectro lyte quel  que ' sort l e  

pH . 

- Nouvel l e  mesure du pH . 

- Prél èvement de l ' échanti l l on .  

- Mesure à 25°C . 

- Véri fi cat ion de l a  val eur du pH . En  fa i t  nous avons toujours constaté 

q ue l a  va l eur  du pH resta i t constante pendant l a  mes ure . 

I V-4) RESULTATS 

I V- 4 - 1 )  CALCUL VU POTENTIEL Z ETA 

Nous mesurons dans l ' ocu l a i re du microscope l e  temps nécessa i re à une par

t i cu l e  pour parcouri r 3 ca rreaux du  réti cu l e t  soi t après éta l onnage ; 

- 3 
X = O t 0963xl0 m 

Soi t Eô l e  champ é l ectri que tcons tant  et uni forme t qu i  règne dans l e  capi l l a i re 

V -Eo = � L 

Vo étant l ' i ndi cati on fourni e par l e  vol tmètre et L l a  l ongueur cal cul ée du capi l l a i re t  
- 3  

soi t 56 t 5 xl0  m .  

Nous en dédui sons l a  mob i l i té de la  parti cu l e  

U = vi tes se/Eo 

soi t d ' a près l a  formu l e  de SMOLUCHOWSKI 

or  t;, = 6 t 93 7 . 10 - 10 

- 4 n = 8 t 903 . 10 

d ' où 

t;, = .!l U e 

5 
t;, = 1 2 t 83 . 10 U avec 

2 
V en m I s . v  

v en mi s 

Vo en V/m 

[ 20 ]  
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I V-4 - 2 )  MESURE VU POTENTIEL Z ETA POUR NiO PUR 

Nous avons ras sembl é dans l e  tab l eau  (8 ) ,  l es résu l tats déta i l l és concernant 

N i O  pur .  Pour chaque pH et chaque écha nt i l l o n , nous avons fa i t  une séri e de v i ngt 

mes ures , soi t d i x  dans l e  p l a n  s tati onnai re du haut ( h l ) , d i x  dans l e  pl an  stati onna i re 

du bas ( h2 ) �  Dans chaque p l a n , 5  mes ures . sont fa i tes pour  un  sens du courant ( + ) 
5 autres so�t fai tes dans l e  sens i nverse . Nous ne fai sons j amai s deux mesures  s ur  l a  

même parti cul e .  

A une excepti on  près ( pH=5 , 62 ) l es vi ngt mesures s u i vent une d i stri buti on  

de  Gaus s . Nous  avons dbnc i ntrodu i t l e  cal cul  stati sti que qu i  permet d ' attei ndre l es 

val eurs du potenti el Zeta avec p l us de préc i s i o n  . 

3 , 2  5 , 62 8 
.. .. 10 , 25 . 9 1 1  , 6  . 12  

h l h2 hl h2 h l h2 h l h2 h l h2 h l h2 h l h2 

14 , 66 1 3 , 08 2 1 , 06 41· , 78 26 ,48 3 2 , 48 18 , 02 20 , 12 32 , 30 3 5 , 52 7 , 60 7 , 2 2 5 , 80 6 , 20 
- - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

- - -- - - - - - _ .  - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - -
-

14 , 52 1 1  , 16 2 1 , 38 37 , 68 20 , 64 24 , 78 23 , 20 18 , 14 42 , 28 29 , 9  6 , 66 7 , 14 6 , 30 6 , 32 
- - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- -- - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1 5 , 78 1 2 , 44 22 , 88 54 , 84 23 , 04 23 , 34 1 5 , 0  16 , 34 36 , 82 24 , 76 6 , 58 � , 06 6 , 38 6 , 10 
- - - - - - - - - -

- - - - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - 1-- - - - - - - - - - - -

16 , 92 1 5 , 50 22 , 0  29 , 78 24 , 24 27 , 52 ;  26 , 44 18 , 14 44 , 22 3 1 , 62 7 , 10 7 , 88 6 , 50 6 , 42 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - --- - - - - - - - - -
1 6 , 48 14 , 68 18 , 58 54 , 12 28 ,88 23 , 40 23 ,82 23 , 10 39 , 24 34 , 30 6 , 64 7 , 26 5 , 86 6 , 0  
- - - - - t- - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ---
1 7 , 30 16 , 60 3 1 , 56 4 1 , 88 1 7 , 84 24 ,84 14 , 24 17 , 32 33 , 44 33 , 58 7 , 38 7 , 24 5 , 80 6 , 04 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - 1-- - - - -

- - - - .. _ -

14 , 02 1 6 , 70 36 , 96 32 , 52 20 , 42 18 , 90 18 , 22 2 1 , 12 33 , 78 34 , 30 6 , 56 7 , 42 5 , 86 6 , 20 
- - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1-- - - - --- - - - - -

1 7 , 72 16 , 06 55 ,44 29 , 78 18 , 50 29 , 30 1 6 , 32 1 5 , 84 33 , 48 35 , 16 7 , 36 6 , 68 5 , 44 6 , 06  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1- - - -- - - - - - - --

- -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

1 5 , 82 18 , 12 27 , 22 55 , 68 1 9 , 12  1 9 , 12 Ifb , 94 17. , 92 31 ,00 33 , 78 7 , 1 6 7 , 22 5 , 48 5 , 68 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

13 , 38 1-3 , 68 5 5 , 12 29 , 38 23 , 48 19 , 28 1 7 , 84 18 , 18 34 , 12 28 , 40 7 , 04 7 , 3 7  5 , 72 5 , 60  

15 , 2 5 1  28 , 39 23 , 42 18 , 943 34 , 62 7 , 178 5 , 99 

1 , 87 6 , 59  4 , 12 3 , 44 3 , 77 0 , 4 1  0 , 3 1  

0 , 43 1 , 5 1  0 , 947 0 , 70 0 , 867 0 , 094 0 , 05  

9 , 0±0 , 3  4 , 87±0 ; 25 - 1 ; 92±O , 1 . . -7 , 37±O , 25 -4 , O6±0 , 1 5 19  , -2±0 , 2 -23±0 , 3 · 

50 , 5  50 ,S  50 ; 2 . 50 , 0  50 , 1  50 , 5· 50 , 5  

Tabl eau 8 
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t : temps mi s par une parti cul e pour parcouri r 3 carreaux 

h l : mes ure effectuée sur l e  pl an du haut 

h2 : mes ure effectuée s ur l e  pl an  du bas 

� t  sens de dépl acement s u i vant l e  sens du champ 

TO température de mes ure : 25gC±0 , 1  

AV di fférence de potenti e l  dans l e  capi l l a i re 
� temps pri s sur  un seul  carreau 

= V z:: ( â i-' a) 2 

n- 1 

Pou r  l es mesures à pH 5 , 62 nous  avons él i mi né l es val eurs au-des sus de 50 s pour 

rester dans une di s tri buti on gaus s i ene . 

L i )(Ni 1_x0 1+x/2 ° atome% 

pH 3 � 22 . � 
� +9 ± 0 , 3  

4 , 5atomes% 

..... 
pH 

t; 

20 , 33 atomes% 

pH 

� 

27 , 0  atomes% 

pH 

t; 

- . 

3 , 4 1  

1O , 8± 0 ,3  

3 , 63 

+ 1 1 ,  ± 0,3 

3 , 2  ± 0_, 3  

+12  ,2± 0,3 

5 , 62  8 , 0 7  

4 ± 0 , 3 5  -2 ± 0 , 1  

5 , 92  7 , 04 

+ 5 ,  5±0 ,, 3 +2 , 8 ± 0 , 1  

5 , 68 7 , 29 

+6 , 7  ± 0,25 +3 , 2± 0 ,15  

6 , 22 7 , 6 1  

+ 7 , 2  ± 0,3 + 4± 0 , 1  

tabl eau 9 

-

9 , 1  10 , 25 1 1  , 6  12 , 15 

4 , 1 ± 0 , 2 - 7 ,4 ± 0 ,.4 - 19 ,  2±O, 2 -23 ± O ; 3 

8 , 35 9 , 65  1 1 , 1 7 1 1 ,82  

° ± 0 , 1  - 1 , 8±0, -8 , 3± 0 ,2 - 16 ,2.±Q, 35 

8 , 15 9 , 9 7  1 1 , 1  1 1 ,85  

+1 ± 0 , 1  -0 , 8±0 , 1  -7 ± 0 , 25  - 1 5 , 2± 0,3 

8 , 64 10 , 1  1 1  , 24 12 , 09 

+2 ± 0 , 1 5 ° ± 0 , 1  - 6 ± 0 , 2" - 16 ± 0 , 3 
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Remarques 

- Pour un oxyde , à pH donné , l es val eurs de t sont sens i b l ement l es 

mêmes pour  l e  p l an haut et l e  pl an bas . Cependant , ces val eurs sont l égèrement 

di fférentes s u i vant l e  sens du  champ . Ceci s ' expl i que par un l éger entraî nement 

du l i qu i de dans un seu l  sens , même en l ' absence de courant . 

- Les vari ations  du  potenti e l  Zeta en fonct ion  du  pH ( fi g . 3 5 ) pour 

d i fférentes teneurs en l i th i um ,  montrent que l e  potenti e l  Zeta· est une foncti on 
croi s sante de  l a  teneur en dopant , ' même si l ' écart entre l es d i vers échanti l l ons  

reste fa i bl e  et parfoi s i rrégu l i er .  

- Le profi l de vari ati on  du  PZZP en foncti on  de l a  teneur  en l i th i um dans 
l a  so l uti on so l i de ( fi g . 36 ) est voi s i n  du profi l de vari ati on de l a  val eur moyenne 

de l a  d i fférence entre l e  potenti e l Zeta des d i fférents échanti l l on s  dopés et cel u i  

de  l 1 oxyde de  n i ckel  p ur  ( fi g . 37 ) . La  val eur  moyenne e st  cal cu l ée à parti r des 

mesures pri ses  à di fférents pH . 

I V-4-4 J CONCLUSION 

Dans chaque rég i on de l 1 i nterface oxyde-él ectro l yte , i l  s ' établ i t  une 

chute de potenti e l  que nous avons représenté s u r  l a  fi gure 2 .  Or , nous accédons 

expéri mental ement au potenti e l d ' é l ectrode et au potenti e l  Zeta et nous d i sposons 

d ' une re l ati on entre l a  chute de potent i e l  dans l a  rég i on de charge d ' espace et 

dans l a  doub l e  couche d ' HELMOLTZ 

1/2  
[6 ] 

Pou r  un pH de 2 ,  où l e  modèl e rend bi en compte de l a  réal i té ,  nous avons cal cu l é 

l es val eurs de potenti e l  pour l es d i fférentes rég i ons de 1 ' i nterface, en foncti on de 

l a  concentrati on en l i th i um dans l a  sol uti on so l i de .  

Les rés u l tats obtenus  ( tabl eau 10 ) montrent que : 

- Quel l e  que  soi t l a  concentrati on en l i th i um dans l a  so l uti on  sol i de ,  

l a  majori té de l a  chute de potenti e l  es t s i tuée dans l a  couche d ' HELMOLTZ . 

Les chutes de potenti e l  dans l a  rég i o n  de charge d ' espace et dans l a  

couche d ' HELMOLTZ sont respecti vement une foncti on décro i s s ante et cro i s s ante avec 

l a  concentrati on en l i th i um dans l ' oxyde . 

_ Les vari ati ons  de potenti e l  dans l es tro i s rég i ons  de l 1 i nterface avec 

l a concentrati on en dopant ( fi g .  38) sont ana l ogues . 
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F I GURE : 35 Vari at i on du potente l  Zeta de L i xN i 1 _ x0 1+x/ 2 
e n  fo ncti on du pH 

éch a nt i l l on 1 0% Li ( at . ) 

éch a nt i l l o n 5 4 , 5% Li ( a t . ) 

éch anti l l on 7 2 0 , 3% L i  ( a t . ) 

éch anti  1 1  on 9 27 , 0  % L i  ( at . ) 
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4 
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FIGURES 36-37 - Vari ation du PZZP et du  potenti e l  zeta moyen de ll'xN i
l .,.xOl+x/2 

en foncti on du pou rcentage atomique de l i th i um .  
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'-__ --L ___ ..I.-__ ---''--__ � % atom; que L i  
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F I GURE ; 38 Vari ati on  des d i fférentes chutes de potenti e l  à l ' i nterface oxyde-él ectro lyte en foncti on du pourcentage atomi que de l i th i um .  
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1 [chant; 1 1  on L i thi um Potenti el Potenti e l Potenti el Potenti e l  
atome % é l ectrode Charge espace HELMOLTZ Zeta 

1 �B- �O <P B - <l>S <P S - <P 2 � 2 - �O 1 
1 0 870 650 209 1 1  

2 0 , 33 875 687 176 12 

3 0 , 89 885 735 , 5  136 , 5  1 2 , 5  

4 3 , 5  895 793 89 13 

5 4 , 5  898 804 80 , 5  13 , 5  

6 13 , 9  903 836 52 , 5  14 , 5  

7 20 , 3  905 845 45 15  . 

8 22 , 5  808 850 43 15 

9 27 , 0  9 10  852 , 5  42 1 5 , 5  

Tabl eau 10 







CONCLUS I ON 





L ' étude él ectroch imi que des i nterfaces semi -conducteur - él ectrolyte 

peut-être un é l ément fondamental d ' une méth ode d ' i nves ti gati on adaptée à l a  

connai ssance de 1 ' état so l i de .  En effet , pour l es so l uti ons so l i des d i oxyde de 

l i th i um dans l 1 oxyde de n i cke l , l ' ensemb l e  de nos rés ul tats sont reproduct i b l es 

et caractéri s ti ques de chaq ue oxyde étud i é . En outre , l es mes ures potenti ométri ques 

confi rment l e  mécani sme proposé pour l 1 i ntroducti on du l i th i um ( concentration en 
, 

dopant superi eure à 0 , 1  atome % ) . 

La cal ci nati on des mél anges d ' hydroxyde de ni cke l  et de l i th i um se fai sant 

à 6600  C ,  sous ai r ,  i l  s ' i ntrodu i t  un atome d ' oxygène exédentai re pour deux atomes 

de l i th i um �  dans l e  réseau des so l uti ons so l i des . Le mécan i sme proposé fa i t  ap

parai tre tro i s  hypothèses d i fférentes sui vant l a  concentrati on en dopant .  Dan s 

chacun des cas , 1 ' évol uti on de certai nes propri étés phys i coch imi ques du so l i de 

s ' exp l i que par l e  sen s  de vari ati on du nombre de l acunes et de trous d ' é l ectrons . 

En outre , i l  res sort que l a  pl upart des i ons l i th i um se  p l acent en substi tuti on du 

n i ckel  

Le potenti e l  d ' é l ectrode de nos sol uti ons so l i des est fon cti on du pH de 

l a  so l uti on ; nous notons l a  présence d ' une couche adsorbée sur l ' é l ectrode , en 

équ i l i bre avec l es protons de l ' é l ectro lyte .  A parti r de mesures de potenti el  Zêta , 

nous avons montré que : 

- l a chute de potenti e l  dans l a  rég i on de charge d 1 es pace , à l l i ntéri eur 

du semi -conducteu r ,  est une foncti on décro i ssante de l a  concentrati on en l i th i um 

dans l ' oxyde , 

- l a chute de potenti e l  dans 1 ' é l ectro lyte est une foncti on cro i ssante de 

l a  teneur en dopant .  

Nous proposons , comme sui te à ce trava i l , de caractéri ser l e  sol i de par 

des méthodes potenti oci néti ques . Au cours de chaque pol ari sati on , nous éval uerons 

l a  contri buti on apportée par l e  l i th i um sur l a  modi fi cati on de structure él ectroni 

que du so l i de .  
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ANN EXE I - ETUDE DE S SOLU TIO NS SOL IDE S 

DE CHLOROBROMU RE D' ARG ENT 
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L ' objecti f de cette étude est l a  m i se  au poi nt  d ' un montage, qui  permet 

de mesu rer l es vari ati ons du potenti el de so l uti ons so l i des d 1 ha l ogénu res d ' argent 

par rapport à une so l uti on contenant des i ons hal ogénures , en foncti on de l a  compos i 

ti on du so l i de .  Nous ferons une approche thermodynami que de l 1 i nterface , comp l étée 

par q uel ques rés u l tats expéri mentaux . 

A- 1-1  GENERALITES 

A-1 - 1- 1 Etude thermodynamique de l ' i nterface 

+ 
Soi t  un se l  d ' a rgent ;  1 1 acti vi té des i ons argent en sol uti on [Ag J est 

rel i ée à l ' acti v i té des i ons ha l ogénures ex J par l a  re l ati on : 

+ -
[Ag ] . LX ] = KAgX 

équati on dans l aquel l e  KAgX représente l e  produ i t de sol ubi l i té du sel 

d ' argent correspondant .  

- 1 0  2 2 
= 1 , 77 . 10 mo l e/ l i tre 

- 1 3 2 2 
KAgBr = 4 ,85 . 10 mo l e/ l i tre 

- 1 6  2 2 
KAg 1 = 1 , 46 . 10 mo l e/ l i tre 

Pour  une sol uti on so l i de de ch l orobromure d ' argent en équ i l i bre avec une 

so l uti on mi xte de ch l orure et de b romure , l ' acti vi té des ions argent n 1 es t  p l us rel iée 

à l ' acti vi té des i ons hal ogénures en  sol uti on par l ' éq uation précédente , 
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mai s par une foncti on pl us comp l exe fai sant i nterven i r  l es propri étés thermodynami ques 
des cri s taux mi xtes . 

I l  revi ent  a VASLOW et BOYD ( 46 )  d ' avo i r  étab l i des l o i s  préci ses , basées 
sur un ra i sonnement thermodynami que . 

So i t  une sol uti on sol i de de ch l orobromure d ' argent , homogène , en équi l i b re 
avec une sol uti on mi xte de chl orure et de bromure al cal i n .  Le potenti el  ch imi q ue de 
AgBr en phase sol i de { 11c ) ' est ég'a'l au : potenti el  ch i mi que d t'AgBr en phase l i qu i de ( 11 s ) .  

ll�gBr = ).I� AgBr + RT . .  Log XAgBr F AgBr 

équati on dans l aquel l e  XAgBr expri me l a  fracti on mo l ai re de AgBr dans l a  sol uti on 
sol i de , FAgBr son coeff i ci ent d ' acti vi té . 

).I:gBr = 11� AgBr + RT Log [Ag +] . [Br-1 

équati on dans l aquel l e  [Br-J et [Ag+
] représentent l es acti vi tés des i ons en phase 

aqueuse .  

Ceci condu i t  à : 

ll� AgBr + RT Log [Ag 
+
] . [Br -J = 1l� AgBr 

+ RT Log XAgBr F AgBr 

équati on qui s ' écri t s i  l ' on cons i dère AgBr pur �n équi l i bre avec ses i ons présents 
en sol uti on ( XAgBr =FAgBr = 1 )  

).I� AgBr = ).I� AgBr + RT Log [Ag +] . [Br-J' = ).I� AgBr + RT Log KAgBr 

Les deux éq uati ons précédentes nous permettent d ' écri re : 
- + = . [Br J [Ag 1 XAgBr FAgBr KAgBr 

Un rai sonnement anal ogue pour  AgC l condu i t à l a  rel at i on 
- + [C l J [Ag J 

KAgCl  
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Le  rapprochement des deux dern i ères équati ons donne : 

XAgBr F AgBr  = [Br -1 KAgC l  
xAgCl FAgC l  [C l u] KAgBr  

ou en cons i dérant l es concentrati ons des so l utés en  phase  aqueuse  et  l eur  coeffi ci en t 
d ' acti v i té : 

XAgBr  FAgBr _ (Br-) KAgC l yBr 
XAgC l FAgC l  

- ( C l - ) KAgBr yCl - [ 2 1 ]  

A parti r de cette éq uati on q u i  rel i e  l es di fférents paramètres à l ' équ i l i bre 
entre des cri staux mi xtes de ch l o robromure d ' argent et une so l uti on de ch l orure et de 
bromure , nous pouvons remarquer que : 

- s i  nous cons i dérons que yBr- et yCl - ont une val eur proche l ' un de 
l ' autre ( yBr-/yCl - = 1 )  ( 47 )  l a  compos i ti on de l a  so l uti on so l i de en équi l i bre avec 
l a  phase aqueuse mi xté es t foncti on du rapport de concentrati on des deux ha l ogénu res , 
et est i ndépendante des va l eurs absol ues de ces concentrati ons , 

- l e  rapport des coeffi ci ents d 1 acti vi té FAgBr/FAgC l peut être obtenu 
par s i mp l e dosage de l a  so l uti on ( s i  yBr-/yCl -

= 1 )  

-une so l uti on sol i de d ' ha l ogénure d ' argent ne s era en équi l i bre avec 
une so l uti on , que s i  ce l l e-ci  conti ent l es deux ha l ogénures dans des proporti ons 
imposées par l l éq uati on [ 21] . 

A- 1- 1-2 Etude du potenti e l  d 1 une é l ectrode AgX dans une 
so l ution  contenant l es i ons X 

Un se l  AgX ( phase c )  i mmergé dans une so l uti on aqueuse ( phase s ) , contenant 
des i ons XZ- , peut être ass imi l é  à un système formé de deux phases ( c ) et ( s ) , 
suscepti b l es d ' échanger des i on s  Xz - su i vant l a  réacti on : 

A l ' éq u i l i b re thermodynami que , l ' affi n i té de passage des i ons Xz - d ' une 
phase à l ' autre est nu l l e ,  ce qui permet d ' écri re l ' éga l i té des potenti e l s él ectro
chimi ques de l ' i on Xz- dans l es deux phases . 

équati on dans l aquel l e  � es t l e  potenti el  de GALVAN I .  
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c est  i ndépendant de aS , et s i  nous posons . �Xz- Xz-

E = <pc _ <ps 
EO = l/ZF . ( �o�_ X 

nous trouvons pour l e  potenti el  d ' é l ectrode , l ' équat ion  b i en connue 

E = EO + RT Log a 
ZF 

( équati on de N ERNST) 

Les vari ati ons du potenti e l  d ' él ectrode de AgC l  ou de AgBr ,par rapport à 
une so l uti on contenant res pecti vement des i ons ch l orures et des i ons bromures , présentent 
une perte de l i néarité ( fi g : J9: ) dès ' que : 

- l a  concentrati on en i ons ha l ogénures est s upéri eure à ce l l e  du 
sel de fond , 

- l a  concentrati on en i on s  ha l ogénures est i nféri eure à ce l l e  défi n i e 
par l a  so l ub i l i té du se l  d ' argent correspondant . 

A-1-1-3  Etude du potenti e l  d ' une é l ectrode AgX dans une 
so l uti on contenant deux hal ogénures 

a) Etude du systême AgC l /C l - ,Br- ou AgBr/C l - , Br- . 

Un cri stal  d 1 ha l ogénure d 1 argent ,mi s au con tact d 1 une so l ut ion mi xte de 
ch l orure et de b romure , n ' est  en équi l i b re avec cette so l uti on que s ' i l conti ent l u i 
même ces deux ha l ogénures ( 46-49 , 52 ) ( §A- l- l- l ) . Par cons équent , une é l ectrode d ' ha l o 
génure d ' argent fraîchement préparée va emprunter à l a  sol uti on l ' ha l ogénure qu i  l u i 
manque , se l on  l a  réacti on : 

ou AgBr c + C l  � - AgC l  xBrl-x + fI-x-) Cl ; + x Br; 
Par des mesures de force é l ectromotri ce , POURAD I ER ( 50 )  a étudi é l e  méca

ni sme d ' échange d ' i ons à l ' i nterface entre l ' él ectrode et l a  sol uti on . Dë s que l e  
cri s tal  d ' ha l ogénure d ' argent est i ntrodui t dans l a  so l uti on , l es i ons ha l ogénures 
pénètrent très l entement dans l e  réseau cri sta l l i n .  La réorgani sati on n ' affecte a l ors 
que l a  zone externe . Le système comporte ai ns i  deux couches superposées de compos i ti on 
di fférente , thermodynami quement i ns tab l e . I l  évo l ue vers une réparti ti on homogéne des 
consti tuants . Cel a impl i q ue l a  pénétrati on d ' i ons ch l orures ou bromures dans toute 
l ' épai s seur de l a  pasti l l e .  
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S i  l a  v i tesse de pénétrati on ( coeffi ci ent de di ffus i on )  est nu l l e  ou fai b l e ,  
l a  couche de cri staux de ch l orobromure d ' argent n ' échange aucun i on et s ' organ i se pour  
être en  équi l i bre avec l a  so l uti on . Etant j uxtaposée à l a  phase l i qu i de , cette couche 
s uperfi c i e l l e  externe rég i t  1 l acti v i té des i ons argent au voi s i nage de 1 l é l ectrode et 
détermi ne l e  potenti el . Ce l a  exp l i que l e  comportement de l l é l ectrode argent / bromure 
d 1 argent , dont l e  potenti e l  se stabi l i se  assez rapi dement .  

En ce qu i  concerne l e  cas d ' une pénétrati on rapi de des i on s  étrangers vers 
l l i ntéri eur ,  l a  couche superfi ci el l e  ne peut attei ndre un état d 1 équ i l i bre tant que 
l a  mi grati on n 1 es t  pas arrêtée ou fortement ral enti e .  Cel a correspond au cas d 1 une 
él ectrode argent / ch l orure d ' argent , dont l e  potenti e l  en présence de ch l orure et de 
bromure ne se s tabi l i se  qu 1 aprés un temps rel ati vement l ong . 

En effet ,  peu après 1 1 immers i on de l ' é l ectrode dans l a  so l uti on mi xte , l a  
pasti l l e  est l e  s i ège d ' un gradi ent é l evé de compos i ti on et l a  di ffus i on des i ons 
bromures vers 1 ' i n téri eur est rap i de .  Au fur et à mesure de l a  réorgani sati on , l e  gra
d i ent dimi nue et l a  v i tesse de di ffus i on des i ons  bromures di mi nue . Lorsque l a  v i tesse  
de  ces s i on des i ons  bromures aux couches i nternes devi ent s uffi samment fai b l e pou r  que  
l l équ i l i bre couche s uperfi c i e l l e-so l uti on pui s se s l établ i r ,  l ' é l ectrode prend un  
potenti e l  stab l e correspondant à l a  compos i ti on de  l a  sol uti on , b i en que l a  total i té 
de l a  pasti l l e ne so i t pas en équ i l i bre avec l a  so l ution . 

L 1 étude des s pectr� X confi rme ces mécan i smes en détectant des cri staux 
mi xtes de ch l orobromure d 1 argent dans l e  cas de 1 l é l ectrode argent / ch l orure d 1 argent . 
L 1 échec quant aux é l ectrodes argent/bromure d 1 argent n ' i mpl i que pas l l absence compl ète 
de cri staux mi xtes , ma i s  el l e  peut  s i gn i fi er que l a  couche formée est très mi nce . 

b) Etude du système AgC l / I - , C l -

Le comportement  d ' une é l ectrode ch l orure d ' argent , dans  une so l ution  conte
nant des i ons i odures , d i ffère sens i b l ement du comportement de cette même é l ectrode , 
dans une sol uti on contenant des i ons bromures et ch l orures . 

WATSON et YEE  ( 51 ) , étudi ant l a  vi tesse d 1 échange I -C l  s ur  une é l ectrode 
argent/ch l orure d ' argent ,  montrent que cette dern i ère se transforme progress i vement 
en une é l ectrode du type argent/ i odure d l argent � ( f; g . 40) , 's u i vant l a  réact i on : 

AgCl  - Ag + + Cl - + l - Ag I 

L ' échange a l i eu dans l a  sol uti on non pas dans l e  so l i de .  



-A . 1-9-

Sol uti on 

\ 

So l ut ion  

\ 
\ 

a 

b 

F IGURE : . 40 Evo 1 uti on de 1 1  i nte rface AgC l ! r - , C , - . 
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Pendant l a  transformati on , l e  potenti e l  d ' é l ectrode est de l a  forme 

E = a - bt - Aexp ( bt )  

La f i  gu re (40 )' représente l ' état du  système � lorsque ' l '  é l  ectrode n ' est pas 
modi fi ée ( a ) ;  e.t ' l orsque l a  v i tes se  d ' échange est maxima l e ( b ) . 

A- 1- 1-4 Etude du potenti el d ' une é l ectrode AgC l xBr1_x dans une 
so l uti on contenant l es i ons C l - , Br-

Les rés u l tats des paragraphes précédents montrent que l ' i nterface so l i de
l i qui de Ag-AgC l xBr1_X/C l -, Br- ne se réorgani se pas s i  ( C l - ) et ( Br- ) sont des concen
trati ons d ' équ i l i bre ,correspondant à l a  compos i ti on de l a  phase so l i de .  

s ' écri t :  
Dans ces condi ti ons , l ' acti v i té des i ons argent au  vo i s i nage de l ' é l ectrode 

= 

KAgBr  FAgBr XAgBr 
( Br- ) 

Cons i dérons l es p i l es : 

p i l e  1 

p i l e  n 

Ag-AgC l / C l �l / référence 

Ag-AgC l xBr1 _x / C l � l , Br� / référence 
n 

et défin i s sons une di fférence de potenti e l  âE : 

âE = âE - âE1  . . n 

S i  ( C l � ) et ( Br� ) sont des concentrati ons d ' équ i l i bre , a l ors 
l n 

. + 
âE = RT Log (Ag )n 

(Ag+h 

âE = RT Log 
KAgC l  FAgC 1 XAgC l ( C l ) X l ' 

rCl .-) Xl KAgel  
âE = RT Log XAgC l . FAgC l [ 22 ] 

Connai s s ant l e  rapport des coéff ic i ents d ' acti vi té ( équati on 2 1 ) , FAgC l par 
l a  mesure de âE , nous pouvons détermi ner expéri mental ement l es coéffi ci ents d ' acti vi té 
du ch l orure et du bromure d ' argent .  en phase so l i de .  
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A-1-2 PREPARAT I ON ET ANALYSE DES ECHANTILLONS 

A-1-2- 1 Préparati on des échanti l l ons  

Pour fa i re des  mes ures thermodynami ques s i gni fi cati ves , i l  i mporte de  di s po

ser de cri staux de compo s i ti on parfai tement homogène . Cette homogéné i té do i t  exi ster 

d ' un grai n a l ' autre ma i s  aus s i  a l ' i ntéri eur  du grai n .  

Nous pouvons préparer des cri s taux de ch l orobromure d ' argent par fus i on 

( 46 , 53 , 54 )  ou par préci p i tati on ( 55 �63 ) . Toutefo i s , l es cri staux seront p l us  régu l i ers 

et homogènes par préci p i tati on , s i  l es condi ti ons opératoi res sont parfai tement 

déf i n i es . En effe t ,  l a  syncri stal l i sati on de deux ha l ogénures d ' argent est régu l i ère , 

s i  a tout i nstant de l a  préci pi tati on , i l  y a coéxi stance de ch l orure et de bromure 

d ' argen t . C ' es t  l e  cas , s i  nous versons l e  mél ange de ch l orure et de bromure a l cal i n  

dans une so l uti on  de n i trate d ' argent ; l ' opérat i on i nverse entraînera i t  l ' appari t i on 

de cri staux de compos i ti on tota l ement di fférente . 

BERRY et  SKI LLMAN ( 64 )  ont étud i é  l es mécan i smes fondamentaux de l a  préci p i 

tati on . des ha l ogénures d ' argent e t  di st i nguent quatre étapes pri nci pal es ; l a  nucl éati on , 

l a  cro i s sance , l a  maturati on d ' OSWALD , et l a  recri stal l i sati on . En i ntrodu i sant l ente

ment une so l ut i on de bromure de potass i um dans une so l uti on de n i trate d ' argent et en 

modi fi ant l es condi ti ons expérimenta l es de façon appropri ée ( par. des ajouts suppl é

mentai res , des vari ati on s  de température ) ,  i l s  étud i è rent chacune de ces quatre étapes' 

pri nci pal es .  Leurs expéri ences montrent que l a  nucl éati on est homogène , qu ' e l l e  n ' est 

pas sujette à l a  présen ce de germes étrangers a l a  préci p itati on . La cro i s sance des 

mi crocri staux d ' ha l ogénurel d ' argent ne dépend que de l ' ajout · de so l uti ons fraîches , 

qu i  contri buent a l a  préci p i tati on . La maturati on d ' OSWALD ,qu i  fa i t  croître l es grands 

cri staux au  dépend des peti ts , comporte l a  di sso l uti on de ces derni ers , l a  di ffus i on 

des espèces so l ub i l i sées et l eur  dépôt sur  l es grands cri staux . La c i néti que de 

formati on des cri staux ne  dépend que de l a  v i tes s e  de di ffu s i on des espèces d i s soutes . 

Enfi n ,  nous observons par recri sta l l i sati on , une d im inuti on de l a  ta i l l e  des grands 

cri staux . 

Condi ti ons expé ri menta l es de préparatt on  

Le  temps de  préc i p itati on est l imi té a deux heu res , l a  concentrat i on des 

ha l ogénures a l cal i ns est fi xée a 0 ,8 M ,  pour une concentrati on de AgN03  lM , afi n que 

l ' échange so l i de-so l uti on so i t l e  me i l l eur . La préci pi tati on est éffectuée a tempé rature 

constante , sous une l umi ère i nacti n i que , en présen ce de deux gouttes de HN0 3  lM . 

Lorsqu e  ce l l e-ci  est termi née , nous l avons et fi l trons afi n d ' él imi ne r l ' excès de 

AgN0 3  
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Les cri staux sont ensu i te d i s persés dans une sol uti on de ch l orure de potass i um , pour 

effectuer un  v i ei l l i ssement pendant 24 heures . I l  sont al ors pl acés à l ' étuve à 70°C . 

A-1-2-2 Préparati on des so l ut ions  

Nous  avons vu qu l un cri stal  de ch l orobromure d l argent mi s au  contact d ' une 

sol uti on mi xte de ch l orure et de bromure n l est en équ i l i b re avec cette so l uti on que 

s ' i l  renferme l u i -même ces deux ha l ogénu res  dans des proporti ons imposées par l ' équa

ti on (2 1 ] . 

Pour être dès l e  départ dans des condi tions  d l équ i l i bre, l ors des mesures de 

force é l ectromotri ce , nous devons connaître l e  rapport des concen trati ons Br-jCl - , en 

fonct i on de l a  compos i ti on de l a  so l uti on so l i de .  Ce l a  nécess i te de conn aître une 

techn i que ana l yti que de dosage des i ons  bromu res en peti te con cen trati on , devant l es 

i ons  ch l orures . 

Le pri nci pe de l a  méthode rés i de en une oxydati on sé l ecti ve du bromure en  

brome , par le  mél ange su l fochromi que , su i vi e  d ' une extracti on par le  tétrach l oru re de 

carbone . La ph�se organ i que est en su i te anal ysée par col ori métri e .  

Nous préparons p l u s i eurs so l uti ons sol i des de même compos i ti on connue , que 

1 I on di sperse dans une so l uti on mixte de ch l oru re et de bromure, où l a  concentrati on 

en ch l orure est fixe , l a  concentrati on en bromure vari ab l e .  Pour un temps de mi se  en 

contact donné , nous portons sur  un graph i que l a  vari ati on de l a  concentrati on en bro

mure de chacune des sol uti ons , en foncti on de l a  concentrati on i n iti a l e en bromure 

( fi g . 41 ) .  Nous obtenons une courbe , qui  coupe l l axe des absci sses en un poi nt dont l a  

va l eur  donnera l a  concen�rati on  en bromure à l ' équ i l i b re , même s i  nous sommes encore 

l o i n  de l l équi l i bre thermodynami que . En effet , en ce poi nt l a  sol uti on i n i ti a l e  ne  doi t  

pas changer de compo s i t i on , de te l l e  sorte que �Br- est toujours nu l . 

Les val eurs à 1 ' équ i l i bre du rapport Br-je l  en foncti on de l a  compos i ti on 

de l a  sol u ti on so l i de sont rassemb l ées dans l e  tab l eau I l . 

Nous constatons pour l es quatre val eurs choi s i es , l ' accord en tre nos résu l 

tats et ceux de l a  l i ttérature , obtenus  par d ' autres méthodes , souvent p l us  compl exes 

( 67-69 ) . 

Nous portons l es �a l eurs moyennes du rapport Br-jel  en foncti on de l a  compo

s i ti on de l a  sol uti on so l i de sur l a  fi gure 42 . 
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F IGURE : 41 Déte rmi nati on du rapport Br-/Cl  en  équi l i bre avec 

un ch l orobromure d ' argent a 50% de AgBr 

0 , 25 0 , 5  0 , 75  1 XA Br 9 
F IGURE : 42 . Vari ati on du rappo rt Br-/Cl  en foncti on de l a  compos i ti on 

de l a  so l uti on so l i de .  



XAgBr 

0 , 0 1  
0 , 05 
0 , 0675 
0 , 0774 
0 , 10 4 . 60 . 10 -4 

0 , 25 1 .  20 . 10 - 3  

0 , 50 2 . 7 .  10- 3 

0 , 728 
0 , 75 6 . 20 . 10 - 3  

0 , 90 
0 , 95 
0 , 99 
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-Br. ;C1 
( 52 )  

2 . 20 . 10 -4 

1 .  2 1 . 10 - 3 

2 . 6 7 . 10 - 3 

6 . 25 . 10 - 3  

3 . 25 . 10 - 2  

-
( 49 0) 

4 . 64 . 10 - 5  

2 . 3  . 10-4 

3 . 12 . 10 -4 

3 . 58 . 10 -4 

4 . 63 . 10 -4 

. - 3 1 . 18 . 10 
2 . 70 . 10 - 3 

5 . 6 5 . 10 -3 

6 . 18 . 10 - 3 

1 .  58 . 10 - 2  

3 . 1 5 . 10 - 2  

1 . 57 . 10 - 1 

Tab l eau 1 1  

( 47 )  

4 . 49 . 10 
2 . 22 . 10 
2 . 99 . 10 
3 . 4 1 . 10 
4 . 4 1 . 10 
1 . 12 . 10 
2 . 68 . 10 

A-1-2-3 Ana lyse des échanti l l ons par di ffracti on X 

( 65 -66 ) 
-5 

-4 
-4 2 . 88 . 10 -4 

-4 3 . 43 . 10 -4 

-4 

-3 

-3 

5 . 26 . 10 - 3  

L ' étude aux rayons  X de sol uti ons sol i des de ch l orobromure d ' argent , 
mi xtes en toutes proporti ons , montre que ces composés cri stal l i sent dans l e  système 
cub i que  à faces cen trées (70 ) �  qui  est encore cel u i  des cri staux purs de ch l orure et 
de bromure d ' argent . La même règl e s ' appl i que pour l es i odobromures d ' argent ,  mal gré l es 
deux formes de cri stal l i sati o� .di fférentes , tétraédri ques du type b l ende ou du type 
wurtzi te . 

Les paramétres de ma i l l e  du réseau su i vent stri ctement l a  l o i de VEGGARD , 
et sont défi n i s  par l es re l ati ons su i vantes ( 5 2 ,71 ,72 ) 

a = 5 ,5 502 + 2 , 246 . 10- 3 [Sr] 
a = 5 ,7 748 + 3 , 68 . 10- 3 D1 

pour un ch 1 0robromure 
pour  un i odobromure 

o 

Dans ces équati ons , a est  l a  di stance en A entre deux ·ê1 êments de même espèce 
du réseau; , [Br] et [I} l es concentrati ons en pourcent de mo 1 es . Dans l es condi t i ons  de 

préparati on i ndi quées , l es résu l tats des cl i chés X ( f i g 4:3 ) montrent que l a  compos i t i on 
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o 

a ( A )  

5 , 7748 

5 , 5502 c-__________ � ____________ ��� 
o O�5 i XAgBr 

F IGURE : 4� Vari ati on du paramètre de ma i l l e ( a )  de AgC l xBrr�x 
en foncti on de l a  compos i t ion  de l a  so l uti on sol i de .  
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des cri staux de ch l orobromure d ' argen t décou l e  di rectement des quanti tés d ' ha l ogénures 

al cal i ns i ntrodu i t� l ors de l a  copréci pi tati on .  

A-1-3 MONTAGE EXPERIMENTAL ET RESULTATS 

A-1-3-1  Mon tage 

( I I I -9 , fi g . 21 ) . 
- l ' é l ectrode de travai l ,AgC l xBr1_x ' est décri te précédemment , 

- l e  d i s pos i ti f  expé ri mental est i denti que à ce l u i uti l i sé l ors 

des mesures de potenti e l  d ' é l ectrode des oxydes de n i ckel dopés au l i th i um .  Notons que 

l es mes ures se font en l umi ère i nacti n i que s 

_2 - 1 ' é l ectrolyte est  composé d ' un mél ange de NaN0 3  10 M et d ' ha l o-

génures a l cal i n s , 

- l es mesures sont éffectuées sur  un enregi streur  TACUSSEL mun i 

d ' un ti ro i r TV . l1GD . 

A-1-3-2  Résu l tats 

Rappel ons que nous avons déf i n i  une di fférence de potenti e l  �E comme s u i t  

Ag-AgCl / C l �
] 

/ référence 

Le tab l eau su i vant donne l es vari ati ons de �E expérimenta l en foncti on de 

l a  compo s i ti on de l a  phase sol i de et l es val eurs des coéff ic i ents d ' acti v i té du bromure 

et du ch l orure d ' argent ,ca l cu l ées à parti r de l a  mesure de �E . Nous avons représenté 

l es vari ati ons de �E ( fi g  44 ) ,  des coéffi ci ents d ' acti vi té" { fi g  45 ) en fon cti on  de l a  

compos i ti on de l a  so l uti on sol i de .  
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30 / 
20 

10 

0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8  XAgBr 
F I GURE :44 Vari ati on  de l a  d i fférence de potenti el ( � E )  en foncti on  de l a  compos i t i a  

de l a  so l uti on  so l i de . 

FAgC l ( 2 ) 1 , 7  
1 

o 

FAgC l  
1 , 6 

( 1 ) 

1 , 5 

1 , 4 \ o 
1 , 3 

1 , 2 

1 , 1  

0_ 

0 , 2  0 , 4 0 , 6 0 , 8  

F I GURE : 45 Coeffi c i ents d ' act i v i té dans l es so l utions  so l i de s  de ch l orobromure 

d ' argent . 



X
AgBr Br-/C l -

-

0 , 10 4, 60 . 10 - 4 

0 , 25 1 , 20 . 10 - 3 

, 
0 , 50 2 ,  7 . 10 - 3  

0 , 75 6, 20 . 10 - 3  

Remarques 
. :-
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�E ( mV )  F
A9Cl /F mesuré AgBr 

- 2 , 7  

- 6 , 6 

- 14 , 5 

- 28, 0 

Tab l eau 12 

0-, 654 

0 , 770 

1 , 0 1  

1 , 325 

F AgC l  
F

AgBr 

::< 1 1 , 5 9  

1 , 03 1 , 40 

1 , 14 1 , 15 

1 , 35 1 , 02 

- conna i s sant l es va l eurs de �E et  des coéffi ci ents d 1 acti vi té en phase 

sol i de ,  nous pouvons ca l cu l er l a  so l ubi l i té des sel s de sol uti-on sol i de de:--ch l orobromure: 

d 1 argent ,  en foncti on de l a  compo s i ti on des sol uti ons sol i des . 

XAgBr SAgCl SAgBr  XAgBr SAgC' SAgBr 
(mi l ) ( mi l ) ( mi l ) ( mi l  ) 

_:l a 65 - 5 - 8  a 1 ,33 . 10 0 , 92 .  10 4 , 09 . 10  
_ 5  _ 9  _ 5  _ 8  5 1 ,30 . 10 2 , 99 . 10 75 0 , 82 .  10  - 5 , 08 . 10 
_ 5  _ 9  _ 5  _ 8  

1 5  1 , 24 . 10 8 , 74 . . 10 85 0 , 69 . 10 7 , 45 . :"10 
_ 5  _ 8  _ 5  _ 7  25 1 , 18 .  10 1 , 42 . 10 95 0 , 43 . 10  1 , 99 . 10 
_ 5  

35 1 , 12 . 10  1 , 96 . 1 0  _ 8  _ 7  100 0 6 , 94 . 1 0  
_ 5  _ 8  

5 0  1 , 04 . 10 2 , 80 . 10 

Tabl eau 13  

La  so l ub i l i té du  sel  représentant l e  composant maj eur de  l a  so l uti on so l i de 

n ' est que l égérement abai s sée , l a  so l ub i l i té du composant mi neur étant appréc i abl ement 

rédu i te ,  

- F
AgBr et F

AgC l prennent des val eurs éga l es pour des fracti ons  mo l a i res 

i denti ques . Ce résu l tat nous permet de penser que l es sol uti ons sol i des de ch l oro
bromure d 1 a rgent su i vent l es propri étés des  sol uti ons régu l i ères . 
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A NNEXE I I  - DEMON ST RA TI O N DE LA FO RMU LE 

D E  r10 T T  SCHO T TK Y  
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Nous nous proposons dans cette annexe de démontrer l a  formul e de 

MOTT SCHOTTKY par l a  théori e des bandes . Dans un premi er temps , nous déve l opperons 

l 1 étude pour l es semi - conducteurs , en , généra l ,  pui s nous app l i  querons l es  rés u l  tat� 

obtenus aux oxydes de n i ckel  dopés au  l i th i um .  

A- 2- 1 ETUDE FONDAMENTALE DES S EM I -CONDUCTEURS r3 ) 

D ' une mani ère généra l e ,  l e  di agramme énergéti que d ' un semi -conducteur  

non chargé peut-être représenté par l a  fi gure sui vante : 

- _  ... _ - �- - - - - - - - - - à- - - � - - _ _ _ _ _ _  E = O  
1 

Ec

------�I--------� 
1 
1 cp 
1 E i _ _ _  � _  - - -

EA 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
EF ------�------� 
Ey ________________ _ 

( a )  

1 cp 

EF- _ _  - t - - - -
EDo 0 0 0 0 0 0 0 0 
E i - - - - - - - - - - -

E y---(-, b
-
) 
-----

F I GURE : 46 D i agramme s éne rgéti q ues  de l a  surface d ' un semi-conducteur 
de type p ( a )  de type n ( b ) en 1 ' absence de charges s upe rfi c i e l l es .  

EV éne rg i e  corres pondant  à l a  bande d e  val ence 

EC énerg i e  corres pondant à l a  bande d e  conducti on 

EF énerg i e  corres pondant àu ni veau de FERM I 

E l énergi e corres pondant au mi l i eu de l a  bande i nterdi te ( gap ) 
EA énergi e corres pondant aux centres accepteurs 

ED énergi e corres pondant aux centres donneurs 

cp travai 1 d ' extracti on  des él ectrons 
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Lorsque l e  semi -conducteur es t chargé , tel un oxyde en contact avec 

une sol uti on , on cons i dère par conventi on , que l es n i veaux énergéti ques près 

de l ' i nterface se déforment ;  seu l  l e  n i veau de FERM I  res te i nchangé . 

E 

E = 0- - - - 1 - - -

E = O - - - -r - - - - - -

Ec 

- - - - - t- -

Ec 
EF ---� ..... -....... -... 
ED 0 0 0 
E i • - • -

( a ) ( b )  

F I GU R E : 4 7  Di ag ramme énergéti q ue de l a  s uface d ' u n s em i - conducteur 

-

de  type p (a) de_ type n ( b ) en  présence de c h a rges  s upe rfi c i e l l e s .  

Dans un semi -condu cteur , l a  pos i ti on du n i veau de FERM I dépend de l a  

présence de centres donneurs ou accepteurs d ' é l ectrons . Dans l es sc hémas que  

nous avons  donnés , l es centres accepteurs , l ocal i sés  par l e  n i veau énergéti q ue  EA ' 

sont près de l a  bande de va l ence . Au zéro absol u ,  ces n i veaux sont  i noccupés ; à 

des températures p l us  é l evées , i l s  peuvent accepter des é l ectrons de l a  bande de 

va l ence . Nous  avons un s emi - conducteur de type p .  Dê, même , l es centres donneu rs , 

l oca l i sés par l e  ni veau énergéti que  ED près de l a  bande de conducti on , peuvent 

donner l eurs é l ectrons . Un te l semi -conducteur est de type n .  

s u i vantes : 

Les réacti ons d ' échange d ' é l ectrons sont représentées par l es équati ons 

D 

A -



-A . 2-5 -

La stat i st i que  de  FERMI -D IRAC donne l a  d i stri but i on des é l ectrons , 

des trous d ' é l ectrons , des centres accepteurs et donneurs d ' é l ectrons dans l es 

di fférents états énergéti ques . 

Pour l es états occupés et l es é l ectrons l i bres , nous avons : 

N occ ( E ) = D ( E ) . f ( E- EF ) 

pour l es états non o ccupés et  l es trous  d ' é l ectrons : 

N i nocc ( E ) = D ( E ) . f ( EF-E ) 

La foncti on  de di stri buti on de FERM I  et  l a  fonct ion  comp l émentai re 

son t res pecti vemen t éga l es à :  

f ( E- EF ) = 1 / ( l+exp ( E- EF ) / KT ) 

f ( EF- E ) = 1 - f ( E- EF ) 

Pou r E - EF s upéri eur à 2KT : 

f ( E- EF) � exp ( - ( E-EF ) / KT )  

f ( EF-E ) � 1 

Pour EF-E  supé ri eur  à 2KT :
. 

f ( EF-E ) � exp ( - ( EF- E ) / KT ) 

f ( E-EF ) � 1 

D ( E ) est une foncti on de dens i té d ' état. ; pour l a  bande de conducti on 

et  l a  bande de val ence , e l l e  prend l es va l e u rs su i vantes : 
2 3 /2 1/2 

D ( E ) = 4n ( 2mh/ h ) . ( E- EC ) s i  E s upéri eur à EC 2 3/2 1 /2 
D ( E )  = 4n ( 2mp/h ) . ( EvE )  s i  E i n féri eur à EV 

Dans ces deux équati ons , mh et  mp représentent l a  mas s e  de l ' él ectron . 

Tant  que EC-EF est  supéri eur à 2KT ,  l a  con centrati on  des é l ectrons dans l a  

bande de conducti on  est  donnée par l ' éq uati on : 

n = N
c

exp ( - ( Ec- EF ) / KT )  
3 3/2 

Nc 
= ( 2/ h  ) . ( 2nrnh KT ) 

Tant que EF- EV est  supéri eur à2KT , l a  concentrati on  en trous dans 

l a  bande de va l ence e s t  donnée par l ' équati on : 

p = Nvexp ( - ( EF-Ev ) / KT ) 
3 3/2 

Nv = ( 2/ h ) . ( 2nmpKT ) 

Pour obten i r  l ' é l ectroneutra l i té ,  l e  nombre d ' é l ectrons et de trous 

d ' é l ectrons doi t être l e  même . 

2 
= n ·  1 
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L 1 occupati on des n i veaux énergét i ques pour l es centres accepteurs 

et  donneurs d 1 é l ectrons es t re l i ée au potenti e l  de FERM I par l es équati ons 

s u i vantes : 

nA- = NA r1/ ( 1+exp ( EA-EF ) / KT) )  = NA · f ( E
A- EF) 

nO+ = NO ( � l/ ( l+exp ( EF-EO ) / KT ) ) = No · f ( EF- ED ) 

équati ons dans l esquel l es NA et NO sont l es concentrati ons total es 

en accepteurs et  en donneurs d 1 él ectrons . 

La condi ti on d 1 é l ectroneutra l i tê s l écri t : 

n + n -A· 

La di stri buti on des charges dans un  p l an perpendi cu l a i re à l a  

surface semi -conducteur - él ectrolyte , su i t l a  l o i de PO I SSON : 
2 2 

d �/dx = -4TIp ( x ) /s 

La dens i té de charge p ( x )  es t donnée par l l équati on  

p (x )  = p
ü

( p (x )  + hO (X ) -n ( x )  -nA ( x ) ) 

éq uati on dans l aquel l e  p ,  nO ' n ,  nA ' répondent  aux val eurs données 

précédemment .  

Nous pouvons rempl acer : 

E C par E
C - p H x ) 

a 

EV par EV - P � ( x ) 
a 

EO par EO - P H x) 
a 

EA par EA - p � (x )  
a 

ce qu i  revi ent à fai re un déca l age de potenti e l . En fa i t  l l énerg i e 

des é l ectrons est  modi fi ée par l a  vari ati on du potenti e l  é l ectri que ; l es 

bandes vont se courber dans un sens ou dans l l au tre su i vant  l e  s i gne de � ( x ) . 

Po ur l es concentrati ons à l l équ i l i bre , nous avons a l ors dans l a  rég i on de 

charge d 1 espace : 

n (x )  = n exp ( p � ( x ) / KT )  
o 0 

tant que EC -p
p

� ( X )  - EF reste s upéri eur à 2 KT et  

p ( x ) = p exp ( -p � ( x ) / KT )  
o 0 

tant que EF + p o � ( x ) - EV res te s upéri eur à 2 KT . 

S i  EO et EA restent l oca l i sés . res pecti vement près de EC et .EV ' 

ce qui est souvent réa l i sé en prati que , nous pouvons fa i re l es approxi mati ons 

sui vantes : 
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( rég i on appauvri e en donneurs d ' é l ectrons ) 

( rég ion  appauvri e en accepteurs d ' é l ectrons ) 

1 

Une premi è re i ntégrati on  de l équati on de PO ISSON donne : 
xs 

( d�/dx ) xs 
= ��( X ) dX = -4n/ E · qsc 

00 qsc représ ente l a  charge tota l e dans l a  rég i on de charge d ' espace , 

xs l ' abci sse  de l ' i nterface s emi -conducteur - é l ectro lyte . 

Soi t  l ' i denti té : 

( d�/dx ) . ( d
2

�/dx2 ) = 1/2 . d/dx ( d�/dx)
2 

que  l ' on appl i q ue à l ' éq uati on de PO I SSON ; nous obtenons après  

i ntégrati on : 
Xs �s 

( d�/ dX ) �
s 

= -8fl/� (X ) . ( d�/dX ) . dX = - 8n/Ef( � ) d� 
� �o<> 

En outre : 

Le s i gne pos i ti f  es t uti l i s é  s i  l a  charge d ' espace est pos itive  et 

i nversement . A parti r de cette derni ère équati on , nous obtenons une  re l at i on 

entre l a  capaci té di fférenti el l e  de l a  régi on de charge d ' es pace CSC et � s . 
� 1 /2 t e 1 / 2 

Csc  = dqs c/d�s = ( E/8n ) . ( p ( �s ) �� p ( � ) d� )  ) 

La capaci té di fférenti e l l e  a un mi n i mum pour l e  potenti e l  � s ,mi n ' so i t  

f�s ,m 
2 . ( dp ( �s ) /d� s ) �

' p ( � ) d� 
s ,m 

o 

ce qu i es t équ i va l ent  à l a  condi t i on 

Nous  poursu i vons l a  démonstrati on de l a  formu l e  de MOTT SCHOTTKY pou� l ' oxyde 

de ni ckel dopé au l i th i um 
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A- 2- 2  ETUDE FONDAMENTALE DE  L i xN i 1 _xQl+x/2 

Le nomb re d ' é l ectrons l i bres dans N i O  pur ou s toe ch i omètri que 

croî t avec l a  température , ma i s  i l  demeure très fa i b l e  et  l a  conducti vi té de 

ce composé res te très rédu i te .  I l  en va di fférement pour des éch anti l l ons de 

N i O  non stoe ch i ométri que , par défaut  de n i ckel ; des pos i ti ons du réseau demeu

rant i noccupées . Comme nous 1 l avons vu , l a  neutra l i té él ectri que es t ass urée 
3+ 

par l a  formati on de N i  au voi s i na
f
qe des l acunes cati oni q ues . Dans ce cas , 

. 3 
l e  système " l acune cati on i que  - N i  Il  produi t un centre accepteur , l es él ec-

trons pouvant passer faci l ement de l a  bande de val ence dans un te l centre , du 

fa i t  de sa l oca l i sati on . D ' autres centres accepteurs d ' é l ectrons peuvent ap

parai tre par l a  prés ence dans l e  réseau de cati ons étrangers , dont l a  val ence 

di ff�re de cel l e  des cati ons maj ori tai res . Ai nsi , l e  l i th i um produ i t- i l  de tel s 

centres dans 1 ' oxyde de ni cke l , entraînant une di mi nuti on du ni veau de FERM I , 

d ' autant p l us prononcée q ue l a  concentrati on en l i th i um es t importante . 

L ' oxyde de ni ckel es t un oxyde de type p ; l a  cond i t i on d ' é l ectro

neutral i té s ' é cri t : 

D ' a utre part , nous posons l es équati ons : 

n ( x )  = n exp ( a )  
o 

p ( x )  = p exp ( -a )  
o 

équati ons dans l esque l l es :  

a = p � ( x ) / KT 
o 

Nous obtenons a l ors : 

p ( � ) = p p [exp ( -a )  - n �/p
2
exp ( a )  - 1  + //P] o 0 , 0 ' 0 

2 
p ( � ) d� = P p . KT [l-a-exp ( a ) +.( n . /p ) . ( l+a-exp ( a ) )] 

o 0 ' 0 

S i  nous fai sons l es approx imati ons su i vantes : 

P o » n i c l es t  à di re P o = 
NA 

n/nAexp ( a ) « 1 
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nous  obtenons pour l a  capaci té de charge d ' es pace : 

[P �e:NAJ lI2 exp ( p o ( <j>-<j>s ) / KT ) -l 
c = ± B"nKT 

. [exP ( p o ( <j> -�  ) / KT ) -p o ( <j> -<j> ) / KT _ lJ l/2 . s S 

équati on  dans l aq ue l l e <j>-<j>s représ ente l a  vari ati on de potenti el à 

l l i n téri eur de l a  rég i on de charge d 1 és pace . En outre , l e  s i gne + es t uti l i sé 

pour l es va l eurs pos i ti ves de <p�<j>s ' l e  s i gne  - pour l es val eurs négati ves . 

Pour l es so l uti ons so l i des L i xN il_xOl+x/2 ' NA es t égal  à NL i , qui 

représente l a  concentrati on  en l i th i um .  

Pour de grandes val eurs négati ves de <j>-<j>s ' l a  surface est appauvri e 

en trous ; nous obtenons a l ors l l éq uati on 
2 1/2 

C 
[P o e:NAJ 1 

:. 
8nKT J . ( - l-p  0 ( <p-<j>s ) / KT )  1/2 

Soi t �E l e  potenti e l  tota l d 1 ë l ectrode à travers l l i n terface : 

�E  = ( �- <j>s ) + ( <j>s- <j>so l ) + ( <j>M- <j»  

équati on dans l aque l l e  <j>so l  et <j>M représentent res pecti vement l es potenti e l s  

i nternes de l a  sol uti on et  du méta l qu i  as s ure l e  contact avec l e  so l i de ;  

nous trouvons a l ors l ' équati on de MOTT SCHOTTKY : 

2 2 E = EFB - KT/P
o [ 1 + ( C  P o €NL i /8nKT )] 

2 
VCs c 

= 8n/p o e:NL i ( E- EFB- KT/p o ) 
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