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The cationic transference numbers have been determined for alkaline earth oxides using sample linear 
expansion measurements coupled with coulometric titration. 

Single crystal CaO has been studied in the temperature range 120&145o”C, under oxygen partial 
pressures varying from 1 to 10e5 atm. Under air, tc. at 1300°C is close to 0.02. 

Polycrystalline samples of SrO, under air, were tested from 1100°C to 1350°C and showed a tsr value 
of 0.012 at 1300°C. 

The total conductivity of CaO was measured to obtain a value for the cationic conductivity. This value 
is compared with the data obtained from the self diffusion coefficient of Ca in CaO. 

Introduction 

L’oxyde de calcium CaO presente, d’apres 
Hauffe et Tranckler (I), une conductivite Clec- 
tronique de type p sous air ou oxygene et de type 
n pour des pressions partielles d’oxygene 
inferieures a 10e5 atm. L’existence d’une part de 
conduction ionique a Ctt mise en evidence par 
Pal’guev et Neuimin (2), puis Alcock et 
Stavropoulos (3); toutefois l’importance relative 
de celle-ci varie suivant les auteurs et les tech- 
niques experimentales utilides. En outre l’origine 
et la nature des porteurs ioniques demeurent ma1 
connues. Selon Alcock et Stavropoulos la 
conductivite ionique serait attribuable a des 
dtfauts cationiques, tandis que Surplice (4) 
envisage plutot l’intervention de lacunes 
anioniques. 

La diffusion du calcium dans l’oxyde de 
calcium a Ctt etudite par Lindner (5), puis par 
Gupta et Weirick (6). Par contre il n’existe 
actuellement aucune don&e relative a la diffusion 
de l’oxygene, ce qui interdit toute evaluation 
m@me approximative des participations re- 
spectives du calcium et de l’oxygene a la 
conductivitt Clectrique. 

* Presente adresse: IRECQ Institut de Recherche de 
l’Hydro-Quebec Electrochimie, 1800 Montee Sainte 
Julie Varennes, Quebec, Canada. 

11 nous est apparu interessant d’essayer 
d’appliquer la mtthode “dilatocoulomttrique” 
de determination des nombres de transport 
cationique mise au point dans notre laboratoire 
(7), a l’etude des oxydes de calcium et de stron- 
tium. Rappelons que cette mtthode consiste a 
faire passer une quantite d’tlectricite connue 
dans une chaine du type : 

02, Pt/oxyde solide/Pt, 02, 

et a suivre par dilatometrie, la disparition d’oxyde 
a l’anode consecutive a l’existence d’une part de 
conduction cationique. 

Le nombre de transport cationique (tot) est 
relit a la diminution de longueur de l’echantillon 
(dx) par la relation : 

as zF 
t ca, = M.D. Ax, 

oh a est la masse volumique du materiau; 

hi 
l’aire de la surface de l’anode; 
la masse molaire du materiau; 

Z le nombre de charges des porteurs 
cationiques; 

p” 
le Faraday; 
la quantitt d’electricitt ayant traverse 
l’echantillon. 

Afin de pouvoir comparer nos resultats a ceux 
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FIG. 1. Dispositif expkrimental de dktermination du nombre de transport cationique. (1) Ddtecteur de d&placement 
du poussoir du dilatometre; (2) t&e de dilatometre; (3) poussoir d’alumine; (4) thermocouple de mesure; (5) joints 
toriques; (6) thermocouple de contr8Ie; (7) Porte Cchantillon d’alumine; (8) four; (9) echantillon ttudib et Porte 
Cchantillon [voir d&ail en (b) et (c)l ; (10) gaine d’alumine de I’enceinte de travail; (11) t&e amovible en acier inoxydable 
permettant la sortie des gaz de balayage; (12) amenees de courant; (13) electrode de travail [cette Electrode est maintenue 
en permanence contre le poussoir (3)]; (14) echantillon CtudiC; (15) contre-klectrode; (16) support et tale en alumine. 

de la littkature concernant le coefficient d’auto- 
diffusion du calcium dans l’oxyde CaO mono- 
cristallin nous avons conjuguk avec la 
dttermination du nombre de transport ca- 
tionique, 1’Ctude de la conductivitk Clectrique 
totale. 

Dans le cas de l’oxyde de strontium, now ne 
disposions que d’khantillons frittks et nous 
n’avons pas jug& utile d’entreprendre une ttude 
semblable; seul le nombre de transport cationique 
a ttC mesurk 

Partie Experimentale 

Appareillage 

Le dispositif expkrimental (Fig. 1) est identique 
& celui utilisk prtcCdemment pour I’Ctude du 
nombre de transport cationique dans I’oxyde de 
magntsium (7, 8). Dans le cas de l’oxyde de 
calcium, le monocristal a ttC usink suivant la 
forme reprksentke sur la Fig. 1 b (t&on en oxyde). 
Dans le cas de I’oxyde de strontium, les tchantil- 
Ions frittts utilists pour cette etude se sont avCrts 
difficiles k usiner. Nous avons done mis en oeuvre 
le dispositif & t&ton de platine (Fig. 1 c); ce dernier 

dispositif a l’avantage de simplifier les probll?mes 
d’usinage, mais prtsente l’inconvknient de con- 
duire 5 des rtsultats moins prkcis (8). 

La conductivitt Clectrique totale de CaO a ttC 
mesurke en courant alternatif (frkquence lo4 Hz) 
a I’aide de I’installation dkjja kite par Forestier 
(9). Les diffkrentes pressions partielles d’oxygkne 
ont Ctt obtenues & l’aide de l’installation 
gCnCratrice d’atmosphkres d&rite par Hammou, 
Desagher et Deportes (10). 

Materiaux 

Les monocristaux d’oxyde de calcium provien- 
nent de Dynamit NOBEL AG (prkparCs par 
electrothermie). 11s sont tailks de faGon & ce que 
le plan des Clectrodes corresponde toujours g un 
plan 100. Les Cchantillons frittks d’oxyde de 
strontium ont Ctt prkpar& ?i partir de poudre du 
commerce. L’usinage des Cchantillons a tti: 
effect& avec des outils diamantks sous alcool 
absolu dans le cas de I’oxyde de calcium et sous 
benzkne dtshydratC dans le cas de I’oxyde de 
strontium. 

Une analyse quantitative de cristaux d’oxyde 
de calcium de m&me origine que ceux que nous 
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avons utilises a CtC publite par Fischer et TABLEAU I 
Hoffmann (II) : 
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(%I Quantitk de 

0.01 SiO, 0.01 Fe 
0.10 ALO, 0.01 Na,O 

to. 005 CrA 0.002 P 
0.07 MgO 0.010 s 
0.01 TiOz to.04 As 

Une analyse spectroscopique qualitative de 
l’oxyde de strontium effect&e au laboratoire a 
donne les resultats suivants: Mn (ff), Fe (ff), 
Si (fff), Mg (m), Ca (f), Cr (ff), Al (ff). 

Resultats 

Mesure des Nombres de Transport Cationique 
(LA 
Etude PMiminaire de AgI (halonnage) 

Pour avoir une meilleure connaissance de la 
precision que permet d’atteindre notre dispositif 
experimental, nous avons determine le nombre 
de transport cationique dans l’iodure d’argent 
solide. En effet, il est bien connu (14-16) que le 

Temp 
(“a Ax (P) 

courant Q 
(Cb) tas+ 

200 45 1.61 0.98 
30 1.09 1 

250 48 1 .I6 0.99 

300 50.5 1.80 1.02 

compose cr-AgI prtsente une conduction pure- 
ment ionique assuree exclusivement par les ions 
Ag+ (tAg+ = 1). 

Nous avons effect& plusieurs mesures a des 
temperatures comprises entre 200 et 3OO”C, pour 
lesquelles l’iode peut se degager librement a 
l’etat de vapeur a l’anode au moment de 
l’electrolyse. Les resultats obtenus sont report& 
dans le Tableau I (surface de l’anode 0.145 cm2). 
Ces rtsultats confirment a la fois la validite de la 
methode et le bon ttalonnage de notre dispositif. 

SrO 

I . , 

1300 1400 
tempheture “C 

150 IO 

FIG. 2. Evolution du nombre de transport cationique dans CaO (monocristal) et SrO (frittC) sous air en fonction 
de la tempkrature. 
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TABLEAU II 

NOMBRE DE TRANSPORT CATIONIQLJE DANS CaO MONOCRISTALLIN EN FONC~ION DE LA PREWON PARTIELLE D’OXYG~NE 
tT= 1306°C) 

MClanges 
gazeux 02 Air 

1% 02 
99% Ar 0.1 

Melanges CO-CO2 
(% CO) 

1 5 10 

Po2 (atm) 1 2 x 10-l 10-2 2.2 x 10-d 2.0 x 10-e 7.9 x lo-= 1.9 x 10-S 

&at x 100 2.26 2.08 
2.15 2.00 2.04 3.37 2.59 1.85 0.92 
2.29 

Etude de CaO MonocristalIin 
Les rksultats prksentts ont tous 6tC obtenus ti 

partir d’essais conskutifs rtalisCs sur un meme 
monocristal d’oxyde de calcium. En proctdant 
de Ia sorte, on rend systkmatique I’erreur sur la 
dktermination de la surface de l’klectrode 
Ctudite, ce qui facilite la comparaison des 
rksultats obtenus h diffhentes tempkratures ou 

pressions partielles d’oxyghe. Par ailleurs, les 
essais de reproductibilitt ont et6 effect&s au 
tours de mesures afin de vkrifier s’il n’y avait pas 
une tvolution du cristal lors de l’klectrolyse. La 
Fig. 2 montre l’holution du nombre de transport 
cationique dans l’oxyde de calcium sous air en 
fonction de la temperature. Au-dessous de 
12OO”C, les rCsultats deviennent irreproductibles. 

E 
I I I I 

I 

FIG. 3. Variation de la conductivitk totale (a,), du nombre de transport cationique (/=,,) et de la conductivitk 
cationique (a,,,) pour un monocristal de CaO en fonction de la pression partielle d’oxyghe (T= 1306°C). 
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FIG. 4. Conductivite totale de l’oxyde de calcium en 
fonction de la temperature. 

Etude de SrO Fritte’ 
Nous avons report6 sur la meme figure les 

valeurs du nombre de transport cationique 
obtenues sous air pour un Cchantillon frittk 
d’oxyde de strontium. Ces rtsultats ne sont 
rep&sent& que pour fixer l’ordre de grandeur du 
nombre de transport cationique dans cet oxyde. 
En effet, bien que les mesures aient Ctt repro- 
ductibles, l’apparition d’une faible coloration de 
l’tchantillon nous laisse craindre qu’il ait subi 
une tvolution au tours de 1’Clectrolyse. 

Les valeurs du nombre de transport cationique 
(teat) dans CaO g 1300°C pour diffkrentes 
pressions partielles d’oxygbne sont donnCes par 
le Tableau II. La courbe correspondante est 
prCsentCe sur la Fig. 3. 

Mesure de la Conductivitt filectrique Totale (ct) 
et DCtermination de la ConductivitC Cationique 
(f&at) 

Les mesures de la conductivitC tlectrique totale 
de CaO ont Ctt effectuCes en courant alternatif de 
frCquence IO4 Hz. Nous avons v&if% que la 
frCquence avait peu d’influence sur la mesure 
entre 25 et 25,000 Hz, lorsque l’impkdance Ctait 
infkrieure g lo5 R. L’appareillage utilist pour les 
mesures de conductivitC ne comportait pas de 
dispositif pour Climiner une iventuelle conduc- 
tion de surface. Avant d’effectuer les mesures, 
nous avons maintenu la tempkrature du four 
autour de 15OO”C, durant quelques heures, pour 
d&composer I’hydroxyde qui aurait pu se former 
g la surface du monocristal (4). Par ailleurs, la 

conductivitC Clectrique de la phase gazeuse, 
observCe entre les deux electrodes en l’absence 
d’kchantillon, est nettement infkrieure aux con- 
ductivitis rapportCes ici pour les dchantillons de 
CaO. 

Sur la Fig. 4, nous avons reprCsentC la variation 
de la conductivitC totale (cJ,) en fonction de la 
temperature pour deux monocristaux d’oxyde de 
calcium de mCme origine que ceux utilis& pour 
la dktermination du nombre de transport. Nous 
avons Cgalement report6 sur cette figure la valeur 
de 6, B 1306” pour la pression partielle PO2 = 10m4 
atm. Pour une mCme pression partielle d’oxygkne, 
la conductivitt cationique a CtC dtduite des 
mesures pr6ctdentes par la relation 

beat = 6, x teat. 

La variation de crcat en fonction de la temp&a- 
ture (sous air) est representte sur la Fig. 5. On 
peut estimer g partir de la droite obtenue une 
Cnergie d’activation voisine de 1.8 eV. 

Nous avons mesurC la conductivitt tlectrique 
totale de l’oxyde de calcium B la m&me temp&a- 
ture et aux mCmes pressions partielles d’oxyg&ne 
que celles rCalisCes pour la mesure du nombre de 
transport cationique (cf. Tableau II). 

Nous avons constatt lors de ces mesures que 
la conductivitt! electrique totale tvolue lentement 
& tempkrature constante, aprbs chaque modifica- 
tion de la composition de la phase gazeuse (le 
temps nCcessaire pour atteindre 1’Cquilibre est 
d’environ 3 hr). Ce phCnomtne, dtijh observt lors 
des mesures du nombre de transport cationique, 
rCsulte vraisemblablement de la lenteur de la mise 
en tquilibre du monocristal avec l’atmosphkre 
environnante. 

Nous avons dCduit des rCsultats pr&edents la 
variation de la conductivitC cationique & 1306°C 
en fonction de la pression partielle d’oxyghne (cf. 
Fig. 3). 

Discussion 

Nous examinerons essentiellement les rCsultats 
obtenus dans le cas des monocristaux d’oxyde de 
calcium. Ceux obtenus avec les Cchantillons 
frittCs d’oxyde de strontium ne seront tvoquts 
qu’i titre de comparaison qualitative. 

Conductivitt electrique Totale de CaO Mono- 
cristallin 

Nous avons report6 sur la Fig. 4 les rCsultats 
de Gupta et Weirick (6) et Surplice (4) relatifs g 
des mesures effect&es respectivement SOUS argon 
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FIG. 5. Variation de la conductivitC cationique de CaO monocristallin en fonction de la temperature. 

(PO, - 10m4 atm) et sous vide (PO, - lo-’ atm). 
La comparaison avec la valeur que nous avons 
obtenue a 1300°C montre un Ccart important : une 
conductivite dix fois plus faible pour le cristal 
que nous avons etudie. 

Nombre de Transport Cationique et Conductivite 
Cationique de CaO 

Nous avons compare dans le Tableau III les 
valeurs du nombre de transport cationique sous 

TABLEAU III 

C~MPARAISON DES NOMBRES DE TRANSWRT CATIONIQUE 
ET IONIQUE, sous AIR, POUR UN MONOCRISTAL DE CaO 

A DIFF~RENTES TEMPERATURES 

h” &at 

Temp Alcock et Palgu’ev et 
(“C) Stavropoulos (3) Neuimin (2) Nos rhltats 

1100 0.58 0.578 
1170 0.63 - 
1200 0.608 -0.04 
1300 0.518 0.020 

air obtenues par dilatocoulometrie avec les 
valeurs du nombre de transport ionique global 
dtterminees a l’aide de la methode de la f.e.m. 
par Palgu’ev et Neuimin (2) et Alcock et 
Stavropoulos (3). 

Cette comparaison permet d’affirmer sans 
ambiguite l’existence d’une part de conduction 
anionique importante, de l’ordre de 50%, pour 
des temperatures comprises entre 1100 et 
1400°C. 

11 convient de considerer avec prudence l’aspect 
quantitatif des variations du nombre de transport 
cationique en fonction de la pression partielle 
d’oxygene repartees sur la Fig. 3. En effet: 

Dune part, les mesures de conductivite totale 
ont fait ressortir la lenteur de la mise en Cquilibre 
d’un monocristal de CaO avec la phase gazeuse a 
1300°C. 

D’autre part, lors de la determination du 
nombre de transport, le passage du courant 
Clectrique produit a l’anode un degagement 
d’oxygbne qui peut modifier localement la 
pression partielle d’oxygtne par rapport a celle 
fixee dans l’enceinte de mesure, surtout lorsque 
cette pression est t&s faible. 

L’existence d’un maximum dans la variation 
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FIG. 6. Coefficient d’autodiffusion du calcium dans CaO monocristallin en fonction de la temperature. 

du nombre de transport cationique en fonction 
de la pression partielle d’oxyghe a toutefois CtC 
dejA observC pour MgO (3, 8, 17). 11 apparait 
clairement sur la Fig. 3 que ce maximum n’est 
pas dQ B une variation non monotone de la 
conductivitt cationique, mais h l’existence d’un 
minimum de conductiviti totale. 

A partir de rhltats de mesure de coefficient 
d’autodiffusion des ions Ca2+ effect& sous 
argon (PO2 w 10P4 atm) dans un monocristal 
d’oxyde de calcium, Gupta et Weirick (6) ont 
calcuIC la conductivitC cationique a l’aide de la 
relation de Nernst-Einstein: 

Di Ci Z2 F2 
Oi= fRT 

avec f = 0.78 (structure cubique face centrke). 
Nous avons report& les valeurs de u,,~ ainsi 

obtenues pour diffhentes tempkratures sur la 
Fig. 5. Nous avons Cgalement report6 sur la m&me 
figure les valeurs de la conductivitt cationique 
calculCe B partir des rthltats de Lindner (5) 
(avecf= 0.78). 

A 13OO”C, les valeurs de scat obtenues par 
Gupta et Lindner peuvent Ctre comparCes avec 
celle que nous avons mesurke sous une pression 
partielle d’oxygtne de 10P4 atm (cf. Fig. 5). 

Notre rhultat est en bon accord avec celui de 
Gupta. 

Nous avons cornpar& sur la Fig. 6 les coeffi- 
cients d’autodiffusion mesurCs par Gupta et 

TABLEAU IV 

COMPARAISON DES NOMBRES DE TRANSPORT CATIONIQUE 
ET IONIQUE DANS SO, sous AIR, A DIFF~RENTES 

TEMPERATURES 

tion &at 

Calculb B 
partir des 

rhltats de 
Murarka et 
Swalin (12) 

Alcock et et Copeland 
Temp Stavropoulos Pal’guev et Nos et Swalin 
(“c> (3) Neumin (2) rbltats (13) 

1100 -0.08 0.37 
1170 -0.12 0.0020 
1200 0.93 
1250 0.0003 
1400 0.01 
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Weirick (6) et Lindner (5) avec les coefficients 
que I’on peut deduire de la valeur de la con- 
ductivitt cationique en supposant que le me- 
canisme de diffusion est du type soit interstitiel 
direct (f= l), soit lacunaire (f= 0.78). 

Nombre de Transport Cationique dans SrO 
Les resultats, obtenus avec des Cchantillons 

frittts polycristallins, doivent &tre consider& avec 
prudence. Toutefois, a partir des etudes de 
diffusion et de conductivite totale de Murarka et 
Swalin (Z2) et Copeland et Swalin (13), nous 
avons calcule des valeurs du nombre de transport 
cationique en assez bon accord avec nos rtsultats 
exptrimentaux (cf. Tableau IV). 

Nos rtsultats montrent clairement que le 
nombre de transport cationique est beaucoup 
plus faible que dans le cas de l’oxyde de calcium. 
En outre, la comparaison avec le nombre de 
transport ionique fait apparaitre une part de 
conduction anionique nettement prepondtrante. 

Mecanisme de Conduction Cationique 
Si l’on compare les valeurs de f,,, et tion pour la 

serie des oxydes MgO, CaO, SrO (Tableau V) de 
mCme structure cristalline, on constate que la 
participation des anions au transport ionique 
augmente rapidement. 

Par ailleurs, bien que la conductivite cationique 
de l’oxyde de baryum n’ait pas CtC determinCe, les 
etudes de Metson (18, 19) semblent montrer que 
la part de conduction anionique est tgalement 
p&pond&ante dans ce mattriau. 

Une telle evolution peut s’expliquer par l’aug- 
mentation du rayon cationique; celle-ci favorise 

TABLEAU V 

EVOLUTION DES NOMBRES DE TRANSPORT CATIONIQUE 
ET IONIQUE (1200°C; POz - 0.2 atm) DANS LA SBRIE DES 

OXYDES DES M~?TAUX ALCALINO-TERREUX DE STRUCTURE 
TYPE NaCi 

Lt fi0” Icatlhl 100% 

MgO 0.27 (8) -0.58 (17) -100 
-0.25 (8) 

CaO -0.04 0.61 (2) -6 
-0.65” 

SrO 0.0025 0.93 (2) 0.27 
-0.15” 1.7 

’ Valeurs extrapolees a partir des resultats de Alcock et 
Stavropoulos (3). 

en effet l’apparition de lacunes d’oxygene ou 
mCme d’oxygenes interstitiels, aux depends de 
cations interstitiels generalement observes pour 
les faibles valeurs de rayon cationique. 

En ce qui concerne la nature des dtfauts 
responsables de la conductivite cationique, deux 
rtsultats apparaissent contradictoires : 

D’une part, I’accord constatt entre les valeurs 
de conductivite cationique que nous avons 
determinCes avec celles calculees a partir des 
mesures de coefficient d’autodiffusion du calcium 
et du strontium, bien que ces mesures aient Ctt 
effectuees par divers auteurs avec des Cchantillons 
de conductivite totales differentes, semble mon- 
trer que la conduction cationique est d’origine 
intrinstque. 

D’autre part la valeur de l’energie d’activation 
de conduction cationique (1.8 eV) semble trop 
faible pour pouvoir retenir la formation de 
defauts cationiques intrindques. 

11 ne nous parait pas possible, dans P&at 
actuel des connaissances, de resoudre cette 
contradiction. 

Conclusion 

La mesure du nombre de transport cationique 
par la methode dilatocoulometrique, combinee a 
celle de la conductivitt Clectrique totale, nous a 
permis de determiner la conductivite cationique 
de l’oxyde de calcium. Les resultats obtenus sont 
en bon accord avec ceux de la litttrature relatifs 
a des etudes de diffusion. 

Les recherches sont poursuivies sur d’autres 
types de composes afin de determiner les 
possibilites d’application et les limites de validite 
de la methode dilatocoulomttrique. 
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